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A  propos  de  ce  livre 
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précaution  par  Google  dans  le  cadre  d'un  projet  visant  à  permettre  aux  internautes  de  découvrir  l'ensemble  du  patrimoine  littéraire  mondial  en 

ligne. 

Ce  livre  étant  relativement  ancien,  il  n'est  plus  protégé  par  la  loi  sur  les  droits  d'auteur  et  appartient  à  présent  au  domaine  public.  L'expression 

"appartenir  au  domaine  public"  signifie  que  le  livre  en  question  n'a  jamais  été  soumis  aux  droits  d'auteur  ou  que  ses  droits  légaux  sont  arrivés  à 

expiration.  Les  conditions  requises  pour  qu'un  livre  tombe  dans  le  domaine  public  peuvent  varier  d'un  pays  à  l'autre.  Les  livres  libres  de  droit  sont 

autant  de  liens  avec  le  passé.  Ils  sont  les  témoins  de  la  richesse  de  notre  histoire,  de  notre  patrimoine  culturel  et  de  la  connaissance  humaine  et  sont 

trop  souvent  difficilement  accessibles  au  public. 

Les  notes  de  bas  de  page  et  autres  annotations  en  maige  du  texte  présentes  dans  le  volume  original  sont  reprises  dans  ce  fichier,  comme  un  souvenir 

du  long  chemin  parcouru  par  l'ouvrage  depuis  la  maison  d'édition  en  passant  par  la  bibliothèque  pour  finalement  se  retrouver  entre  vos  mains. 

Consignes  d'utilisation 

Google  est  fier  de  travailler  en  partenariat  avec  des  bibliothèques  à  la  numérisation  des  ouvrages  apparienani  au  domaine  public  et  de  les  rendre 
ainsi  accessibles  à  tous.  Ces  livres  sont  en  effet  la  propriété  de  tous  et  de  toutes  et  nous  sommes  tout  simplement  les  gardiens  de  ce  patrimoine. 
Il  s'agit  toutefois  d'un  projet  coûteux.  Par  conséquent  et  en  vue  de  poursuivre  la  diffusion  de  ces  ressources  inépuisables,  nous  avons  pris  les 
dispositions  nécessaires  afin  de  prévenir  les  éventuels  abus  auxquels  pourraient  se  livrer  des  sites  marchands  tiers,  notamment  en  instaurant  des 
contraintes  techniques  relatives  aux  requêtes  automatisées. 
Nous  vous  demandons  également  de: 

+  Ne  pas  utiliser  les  fichiers  à  des  fins  commerciales  Nous  avons  conçu  le  programme  Google  Recherche  de  Livres  à  l'usage  des  particuliers. 
Nous  vous  demandons  donc  d'utiliser  uniquement  ces  fichiers  à  des  fins  personnelles.  Ils  ne  sauraient  en  effet  être  employés  dans  un 
quelconque  but  commercial. 

+  Ne  pas  procéder  à  des  requêtes  automatisées  N'envoyez  aucune  requête  automatisée  quelle  qu'elle  soit  au  système  Google.  Si  vous  effectuez 
des  recherches  concernant  les  logiciels  de  traduction,  la  reconnaissance  optique  de  caractères  ou  tout  autre  domaine  nécessitant  de  disposer 
d'importantes  quantités  de  texte,  n'hésitez  pas  à  nous  contacter  Nous  encourageons  pour  la  réalisation  de  ce  type  de  travaux  l'utilisation  des 
ouvrages  et  documents  appartenant  au  domaine  public  et  serions  heureux  de  vous  être  utile. 

+  Ne  pas  supprimer  l'attribution  Le  filigrane  Google  contenu  dans  chaque  fichier  est  indispensable  pour  informer  les  internautes  de  notre  projet 
et  leur  permettre  d'accéder  à  davantage  de  documents  par  l'intermédiaire  du  Programme  Google  Recherche  de  Livres.  Ne  le  supprimez  en 
aucun  cas. 

+  Rester  dans  la  légalité  Quelle  que  soit  l'utilisation  que  vous  comptez  faire  des  fichiers,  n'oubliez  pas  qu'il  est  de  votre  responsabilité  de 
veiller  à  respecter  la  loi.  Si  un  ouvrage  appartient  au  domaine  public  américain,  n'en  déduisez  pas  pour  autant  qu'il  en  va  de  même  dans 
les  autres  pays.  La  durée  légale  des  droits  d'auteur  d'un  livre  varie  d'un  pays  à  l'autre.  Nous  ne  sommes  donc  pas  en  mesure  de  répertorier 
les  ouvrages  dont  l'utilisation  est  autorisée  et  ceux  dont  elle  ne  l'est  pas.  Ne  croyez  pas  que  le  simple  fait  d'afficher  un  livre  sur  Google 
Recherche  de  Livres  signifie  que  celui-ci  peut  être  utilisé  de  quelque  façon  que  ce  soit  dans  le  monde  entier.  La  condamnation  à  laquelle  vous 
vous  exposeriez  en  cas  de  violation  des  droits  d'auteur  peut  être  sévère. 

A  propos  du  service  Google  Recherche  de  Livres 

En  favorisant  la  recherche  et  l'accès  à  un  nombre  croissant  de  livres  disponibles  dans  de  nombreuses  langues,  dont  le  français,  Google  souhaite 
contribuer  à  promouvoir  la  diversité  culturelle  grâce  à  Google  Recherche  de  Livres.  En  effet,  le  Programme  Google  Recherche  de  Livres  permet 
aux  internautes  de  découvrir  le  patrimoine  littéraire  mondial,  tout  en  aidant  les  auteurs  et  les  éditeurs  à  élargir  leur  public.  Vous  pouvez  effectuer 
des  recherches  en  ligne  dans  le  texte  intégral  de  cet  ouvrage  à  l'adressefhttp:  //book  s  .google .  coïrïl 
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SÉANCB   Dn    i«'    MAI    i868« 

M.  Globz  fait  hommage  à  la  Société  de  deux  brochures  :  ' 

i^  Obseiixations  et  expériences  sur  Voxydation  des  matières  grasaes  StH* 
{fine  végétale; 

V  f^cherehes  sur  les  éthers  cyaniques  et  leurs  isomères.  (Thèse  présentée 
à  la  Faculté  des  sciences  de  Paris.) 

M.  WiLLM  dépose  sur  le  bureau  un  exemplaire  de  l'édition  française 
du  Manuel  de  chmie  de  M.  Odiing,  publiée  par  lui.  Il  expose  le  plan 
du  livre^  qui  est  conçu  dans  les  théories  atomiques  et  unitaires. 

M.  ScBOTZBNBEBGER  commuuique  le  résultat  de  ses  recherches  sur 
les  acétonitrates  de  chrome.  Il  présente  ensuite  quelques  observations 
sur  les  matières  colorantes  de  la  graine  de  Perse.  Contrairement  aux 
assertions  de  M.  Lefort  et  d'accord  avec  M.  Gellaty,  il  a  constaté  que  la 
rhamnine  est  réellement  un  glucoside;  il  a  pu  préparer  15  grammes 
de  glucose  par  son  dédoublement. 

M.  JoFFRB  communique  à  la  Société  le  résultat  des  analyses  de  quel- 
ques houilles  d'Ecosse  se  rapprochant  des  schistes  bitumineux. 

M.  Gloez  entretient  la  Société  d'un  produit  résultant  de  l'action  dn 
brome  sur  les  hydrocairbures  volatils  venant  de  la  distillation  du  bog- 
head.  Ce  corps  est  cristallisable,  soluble  dans  l'alcool,  V  étheret  le 
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chloroforme;  la  potasse  Tattaque  à  1%0«  en  lui  enleyaot  HBr  et  en  1 
transformant  en  une  ipMi^re  cîreuae.  Ce»  composés  paraissent  ani 
loguesaux  composés  aidëbjdfqires.  La  tifsliHalion  du  boghead  produii 
entre  autres^  les  homologues  du  gaz  oléfiant^  notamment]da  butylène 


slAifOE   oxj   )5    liAi    1968 
Pfièidehce  de  M,  Cloëz» 

La  correspondance  imprimée  contient  : 

Les  n<"  43  et  44  du  JoufktÂ  iê  ragriéult%tf€  4e  M.  Barral. 

La  Bévue  de  Géologie  pour  les  années  1865  et  1866,  par  MM.  Dblbsse 

ex  E«APrAnBWxV 

Eec?ierch£8  swr  les  conditions  anthropologiques  de  la  production  sctenti- 
figue  et  esthétique,  par  M.  Théodore  Wjschniakoff. 

Sur  les  silieates  minérmix  selen  la  thi&rie  de  rassomtÊùn  polygénique, 
en  italien,  par  M.  Luigi  Bohbicci. 

M.  ScBUTZENBEBGER  anuonce  «[UA  dans  la  préparation  de  Facétate 
d*iode  par  l'action  d'un  courant  d'acide  hypochloreux  dans  un  mélange 
d'iode  et  d'acide  acétique  anhydre,  on  n'obtient  pas  d'acélatc  d'iode  si 
la  masse  s'échauffe,  diais  un  acide  iodé  qui,  sous  l'influence  de  la  ba- 
ryte, se  dédouble  en  iod«rrcf  de  baryoïâ  e(  è&  un  sel  de  baryum  dont 
la  composition  peut  être  représentée  par  -^^H^^^^. 

M.  Fbisdel  annonce  qu'il  a  fait  passer  l'arc  électrique  entre  deux 
pôles  de  silicium,  dans  un  courant  d'hydrogène,  dans  le  bnt  d'obtenir 
un  composé  analogue  ^l'acétylène;  les  résultats  obtenus  dans  cette 
expérience  préalable  n'ont  pas  été  nets. 

M.  Ci^Ez  entretient  la  Société  des  effets  nuisible3  produits  par  les 
eaux-yannes  des  sucreries. 


Pfins  le  eottrant  des  mois  d'avril  et  de  mai  derniers,  1&  Soeiété  a 
entendu  ei^  léaoee  pubM4|ue  les  laçons  dont  les  titres  suivent  ; 
f  "*  Sur   le  réle  de  Vmi€  hy^^êoMereux  m  Mme  orgmiqm,  par 

M.  P»  SCBÛTZEN^BRGEa. 

2°  Sur  Vassimlation  des  imMète$  mnéraks  par  les  pUmt&if  par 
M.  P.  P.  Dehébain. 

3^  Sur  les  composés  organiques  dm  SiHcmm^  par  M«  Cb,  Frobr^ 

4<>  Sur  les  phémménes  élecir<hC(K^lkiiîres  (réeemm^nit  déçaurerts  par 
M.  Becquerel),  par  M.  Le  Roux, 

Ces  leçe»»  iscff^i  publiées. 
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MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHlMrûUE. 

par  H.  BKBTJHEIiOT. 

Dans  le  dernier  numéro  du  Builefitt,  t»agér  |S4^  Ikgtm  9  «I  9^  tl  ife^ 
glnsë  an^  faute  d'impression  importante  et  que  je  crois  nécessaire  de 
reéfffter  :  lé  Tù6i  HaphtaUné  à  iié  écha&gé  Contre  celui  de  benzine. 
Voici  le  texte  exact  : 

«  Toutes  les  fois  que  la  benshte,  l'élby lène  (ou  racétilène)  9%  trou- 
vent en  réaction  à  la  température  rouge^  la  naphtaliae  prend  nêkh 
tanee.  Ifais^  îirYerseaie&t,  lofsqu'o»  soumet  la  benzine  aeiiU  et  libre  & 
raction  de  k  e&a^ur>  ;oii  n*obimit  pas  la  moindre  traite  de  napbU* 
liûOi  » 

L'action  du  courant  a  été  étudiée  sur  l^otalate  neutre  de  potasie^ 
sur  ce  seL  eu  solution  alcaline,  enûn  sur  Tacide  oxalique  libre. 

L  Oxalate  nm^e  de  pot<m0^ 
Solatiôn  prlmîfive  [  f 5[^  g  JJ^ 

2  GètftiBàèlresi  cobes  renferment  i  G^K^O»  »  Ojm. 

Cette  solution  s'électrolyee  avec  la  plus  ^ande  facilHé  et  donne  4Aê 
le  éébnt  i»ft  vés oUat  Iffèa-net  |  oa  recueille  an  fàHt  po«i4if  de  Teclde 
.âHrbôfii^(M  ^r^  et  au  p6k  ^^H^  de  l'bydrogèfte*  Le  dégafemenl 
gazeux  s'accélère  peu  à  peu^  et  après  24  heures  on  a'obtie&t  êAoord 
au  pôle  positif  que  de  l'acide  carbonique. 

Deux  prises  ont  été  faites^  î'une  après  6  heures^  ifautre  après  24  h. 
Voici  le  détail  des  «Xj^riene^  i 

1"  prisé.  —  Aptes  6  heufêS  éPdcHùn, 

Liquide  positif  (acidité  nulle). 

2««  donneût  i  SKQ*  =r  0,880    d'où    €«K*08  =s  0,553. 

Liquide  négatif  (trèS-afcaKn). 

e,289(SHO^)  ôceupant    i^  dtv. 
2««  liq.  K.     ont  exigé     22  div. 
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D*où  :  alcali  libro    0,228;  SKO«  =s  0,350$     oxalate     0,033 

Liquide  négatif  : 

2««  ont  donné  SKO^  s  0,630  »  0^601 

On  voit^  d'après  ces  analyses,  que  les  pertes  de  sel  près  des  p 
sont  très-inégales  et  que  c*est  le  pôle  positif  qui  éprouve  la  pert< 
plus  considérable.  En  effet,  on  a  : 

Perte  de  sel  dans  2»»  I  ^^^^  ^        ^'^^  "        ^^^^^         =  ^*^^ 
Perte  de  sel  dans  2    j  p^,^  ^       ^  gg^^  _  (0,601^,033)  =  0,OJî 

La  solution  au  pôle  positif  n'était  pas  sensiblement  acide,  car  de 
ou  trois  gouttes  d'une  solution  très-étendue  de  baryte  ont  suffi  po 
amener  la  neutralité. 

Les  résultats  qui  précèdent  trouvent  une  interprétation  très-simi 

dans  la  théorie  général^  de  l'électrolyse,  telle  que  Je  l'ai  formulée.  1 

effet,  on  remarquera  que  dans  Télectrolyse  du  sel  neutre,  il  ne  se  d 

gage  au  début  de  l'expérience  que  de  l'acide  carbonique  au  pôle  p< 

sitif  :  d'où  l'on  peut  conclure  que  l'oxygène  mis  en  liberté  par  suite  c 

a  décomposition  du  sel,  brûle  complètement  les  éléments  de  i'aeid 

anhydre,  et  fournit  de  l'acide  carbonique  comme  produit  ultime  de  J 

réaction: 

C*K«08       =-  (C406  +  (fi)  ....  +  K«. 

(C*0«  +  0«)  =       2C»0*. 

Ces  deux  équations  expliquent  d'une  façon  satisfaisante  :  i^^pourquo 
l'acidité  est  nulle  au  pôle  positif,  la  combustion  étant  complète  e 
l'eau  ne  servant  que  de  dissolvant  au  sel;  2<»  pourquoi,  daus  Télectro* 
lyse  du  sel  neutre,  on  n'obtient  pas  d'oxygène. 

Lorsque  l'on  continue  à  faire  passer  le  courant,  un  nouveau  gaz  ne 
tarde  pas  &  apparaître  au  pôle  positif,  ainsi  qu'on  peut  le  voir  d'aprèi 
le  tableau  suivant  : 


Gaz. 

Après 
48  heures 

Après 
54  neures 

Après 
72  heures 

C«0^  .... 

0« 

A2 

82.3 

17.0 

0.7 

73.0 

26.6 

0.4 

61.4 

38.2 

0.4 

D'où  vient  cet  oxygène  ?  11  est  facile  de  répondre  à  celte  question, 
eu  égard  aux  circonstances  qui  accompagnent  l'électrolyse.  Eo  effet, 
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après  3  jours  d'action^  la  solution  était  encore  neutre  au  pôle  positif:  ceci 
indique  que  ce  gaz  provient  de  Télectrolyse  de  l*eau  devenue  alcaline 
au  pôle  négatif,  Teau  alcaline  et  le  sel  se  décomposant  parallèlement 
dès  que  la  solution  a  été  suffisamment  altérée  par  l'action  du  cou- 
rant. 

PAle  P.  Pôle  K, 

C4K«08  =3      2C«(H        +  K« 

2KH08  =  HSO»  +  0«  ......  +  K« 


A  la  fin  de  l'expérience  (72  heures)^  la  quantité  de  sel  qui  se  trou- 
vait près  du  pôle  positif  avait  considérablement  diminué;  car  2<^  de  la 
solution  contenant  à  l'origine  0,580  d'oxalate,  ne  renfermaient  plus 
que  0,130  de  sel;  d'où  il  suit  que  les  4/5  du  sel  avaient  disparu  après 
3  jours  d'action. 

II.  Oxàlate  et  alcali. 

Solution  primitive  jfJll  5;;;;:;;;  ^J;J 

i^  donne  SK04  =  0,228,  d'où  oxalate  0,217. 

0,289  (SHO*)  occupant   247  div., 

1««  sol.  primitive  a  exigé  33,5  div.  pour  la  saturation. 

1««  de  la  solution  renferme  donc  :  C^K^QS  =  0,217  —  0,082  =  0,135. 

L'électrolyse  s'effectue  aisément.  Cependant  le  dégagement  gazeux 
est  tout  d'abord  très-lent  au  pôle  positif  et  on  ne  recueille  à  ce  pôle 
que  de  l'oxygène.  Ce  dégagement  augmente  brusquement  d'intensité 
après  2  heures  d'action;  l'acide  carbonique  apparaît  alors,  tandis  que 
l'oxygène  diminue  peu  à  peu,  disparait  complètement,  puis  se  mon- 
tre de  nouveau,  comme  l'indique  le  tableau  suivant  : 


Gaz. 

Premier 
gaz. 

2  heures. 

2  heures 
30  min. 

4  heures. 

8  heures. 

22  heures 

30  heures 

0» 

C«Ô*.... 
Az 

98.5 
» 
1.5 

20.6 

78.4 

1.0 

» 

99.4 

0.6 

» 

99.4 

0.6 

21.4 

78.0 

0.6 

45.0 

54.5 

0.5 

56.8 

42.6 

0.6 

L'expérience  ayant  été  arrêtée  après  30  heures,  le  liquide  positif 
était  rigoureusement  neutre  et  ne  renfermait  plus  que  des  traces  d'oxa- 
1/Bite;  par  contre,  le  liquide  négatif  était  fortement  alcalin  et  il  ren- 
fermait encore  0,24  du  sel  existant  au  début  de  l'expérience. 


r 
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Totti  ces  résiikats  sont  fadfes  à  f Dierpréter.  Lorsque  le  drcalt 
fenné,  la  chaîne  électrolytique  s'établit  à  travers  l'eau  alcaline  et 
sel,  mais  l'aelde  eartioniqne  formé  est  retenu  par  l'alcali  libre  ;  on 
doU  donc  recueillir  au  pôle  positif»  comme  l'indique  l'expérience,  q 
de  l'oxygène.  Dès  que  l'excès  d'alcali  a  disparu  au  pôle  positif,  l'aci 
carbonique,  tirani  ^o  partie  son  origine  du  carbonate  qui  a  pris  na 
sance,  doit  se  dégager  ;  et  puisque  l'oxygène  disparaît  compléteme 
à  un  moment  donné,  il  faut  en  conclure  que  les  éléments  de  l'acii 
oxalique  qui  tend  à  se  régénérer,  sont  complètement  brûlés  et  pi 
l'oxygène  de  Toxalate,  et  par  celui  de  l'eau  alcaline.  Enfla,  roxygèo 
apparaîtra  de  nouveau  dès  que  la  solution  sera  suffisamment  appau 
vrie.  On  a  donc  : 

1^  Action  fondamentale  : 

C*K208  =  (C*0»  +  0«) +  K>; 

2»  Combustion  j^ormale 

C  0«    r  0*  =;  2C«0*; 

3®  Oxydation  secondaire 

C*HiO«  4-  0«  a=  2C«0*  +  H«0«. 

m.  Electrolyse  de  Vacide  oxalique  Ubre. 
Solution  concentrée  |  ^f^^  ^  *•'* 

iO,289(SilO^  étant  saturés  par  427  div. 

2««  de  la  aol.  primitive  ont  exigé         240  div. 
Acide  Jito  daus  2"»  0,  i  i57. 

La  réaction  s'effectue  avec  une  si  grande  facilité,  qu'en  quelques 
Instants  on  obtient  une  quantité  de  gaz  suffisante  pour  en  faire  l'ana- 
lyse, circonstance  qui  permet  d'employer  un  tube  positif  à  très-petite 
ouverture. 

L'expérience  a  duré  trois  jours  et,  pendant  tout  ce  temps,  il  00  s'est 
dégagé  au  p01e  positif  que  de  i'acide  cai*bonique«  sans  trace  d'oxygèaé. 
La  défioffipositjon  de  VmàQ  oxalique  pai*  le  .courant  s'afifioiuplit  iim 
dans  le  môme  sens  que  celle  de  Toxalate  neutjre  de  potasse, 


t  Après  61  lieures,  deux  prises  ont  été  faites,  Tune  près  du  pôle  j^osî- 

[  tif,  l'autre  près  du  pôle  négatif.  Les  deux  pôles  ont  éprouvé  àe»  (srtei 
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inégalesi  et  c'est  ici  le  pôle  positif  qui  a  subi  la  perte  la  plus  grande, 

2««  lîq.  P  ont  exigé  27  dîv.  de  baryte; 

f^Uq.n       9  476  4M?.        » 

û  oa .  Ferw  «e  m  |  au  pôle  N       o,i4»7  -  0,1068  =î  o,0389. 

Çq  résultat  ne  parait  pas  s'accorder  aTe<c  le»  jd^es  gé94r«Ieinent 
fidmiseï?  ^UX  U  décomposition  électrol|tique.  Da^s  le  cas  de  l'ozalatA 
neutre,  on  peut  admettre  que  le  sel  disparaît  surtout  au  pôle  positif 
parce  que  la  solution  devenant  alcaline  au  pôle  négatif,  le  courant 
agit  à  la  fois  e]t  sur  l'eau  alcaline  et  sur  le  sel,  de  telle  f^o^niëre  que  ce 
dernier  est  en  quelque  sorte  préservé  par  Talcali.  Or,  dans  le  cas  de 
l'acide  oxalique  libre,  une  semblable  raison  ne  peut  être  invoquée. 
C'est  jusqu'iel  ia  seule  exception  à  cette  loi  générale  qui  peut  se  for- 
i]|)]ler  aîasi  ;  les  acides  organiques  ^'él&ctrojl|S(eBl  ç^m^oa»  teii  acâdes 
loainérauii:  ejt  U  y  4^  régj^nératioa  ajx  totalité  pu  ^n  f^i^  ^e  l'^ei^^  «a 
pôle  positif. 

Afin  de  contrôler  l'inégalité  des  pertes  mises  aii^si  en  évîdunee  dans 
)'électrol||se  de  l'acidf  oxalique,  l'expérience  9  été  Qootiimée,  et  a]^è« 
9  jours  d'action,  alors  qu'il  ne  s'était  déga|^  que  4e  l'aej4^  ^r^nîqii^ 
pur  au  pôle  positif^  j'ai  procédé  à  l'esiaiwp  49s  ijquide»  49  fiPMltnê 

2^  liq.  P  ont  exigé  H^  àir.  de  toryte« 

Adide  libre  0,0iS2 

a*Miq.  N       »  i44div. 

Acide  libre  0,0874. 

On  a  donc  : 

Perte  d'acide  J  Compartiment  P        0,1487  —  0,0152  =  0,1305 
dans  «••      1  —  N        0,1457  —  0,0874  =  0,0383 

Dans  une  autre  série  d'expériences,  l'acide  avait  presq<te  complète- 
ment disparu  au  pôle  positif,  jcar  quelques  gau.tteiS  4'e«u  d^  baryte  ont 
été  suffisantes  pour  amener  la  neptralité,  tandis  que  la  solution  néga- 
tive renfermait  encore  0,016  du  sel  existant  au  début  de  l'expérience. 
Cette  expérience,  répétée  avec  des  solutions  diversement  concentrées, 
m'a  toujours  donné  le  môme  résultat. 

Peut-être  faut-il  attribuer  cette  anomalie  à  ce  que  les  deux  éléments 
de  l'acide  (C^^  +  0>)  et  fi*  diemineitt  tnégalement,  de  telle  sorte 
qu'il  y  ait  régénération  d'acide  au  pôle  négatif. 
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éawe,  par  H.  JTbIm  JOmiB. 


On  exploite  depuis  peu  en  Ecosse  des  combustibles  minéraux 
sont  désignés  dans  le  commerce  sous  le  nom  de  lanarkshire  et  de 
side-coal.  Ils  ne  serrent  pas  au  chauffage,  mais  sont  distillés  eoit  ] 
produire  des  huiles  minérales,  soit  pour  la  fabrication  du  gaz. 

Us  m'ont  donné  à  l'analyse  les  résultats  suivants,  après  dessiccat 
et  abstraction  faite  des  (gendres,  qui  pour  le  lanarkshire  sont  de  i 
p.  %,  et  pour  le  rigside-coal  de  15,0  p.  Vo* 

LtaarkthiM.  I^igtide-eoal. 

Carbone  72,79  70,04 

Hydrogène  8,40  7,09 

Oxygène  et  azote  18,81  22,87 

100   »  100   » 

La  composition  de  ces  sortes  de  houilles  est  remarquable  par  la  foi 
proportion  d'hydrogène  qu'elles  renferment,  comparées  aux  houilJ 
ordinaires  qui  n'en  contiennent  que  4  à  5  p.  %, 

Cette  forte  proportion  d'hydrogène  explique  la  production  deshuil 
minérales  que  donne  leur  distillation.  Les  huiles  minérales  sont  e 
effet  un  mélange  de  paraffine,  d'huiles  légères  et  autres  substances  qi 
renferment  de  tories  proportions  d'hydrogène;  et  il  est  naturel  qu 
lorsqu'un  élément  prédomine  dans  un  combustible^  il  prédomine  auss 
dans  les  produits  de  sa  distillation. 

Les  compositions  du  lanarkshire  et  du  rigside-coal  ont  d'ailleurs  h 
plus  grande  analogie  avec  celles  que  J'ai  trouvées  au  boghead  et  au 
schiste  bitumineux  de  l'Allier,  lesquels  m'ont  donné  les  résultats  sui- 
vants, toujours  abstraction  faite  des  cendres,  qui  sont  là  de  25  %  poar 
le  boghead,  et  de  59,3  %  P^ur  le  schiste  bitumineux. 


Schiste  bilamiaeax 

Boghead. 

derAlUer. 

4^arbone 

75,30 

70,34 

Hydrogène 

8,90 

9,24 

Oxygène  et  azote 

1«,80 

20,42 

100    II  100   » 

Ces  nouveaux  combustibles  minéraux  doivent  donc  être  rangés  dam 
la  classe  des  schistes  bitumineux. 
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miTsi  BIS  itiomis  de  cHn»  pdri  et  appliovIi 

PDBUÉS  EN  FRANCE  ET  A  L'ÉTRANGER. 
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Sur  quelques  phénomènefl  lumineux  produits  par  les  •xydations 

lentes,  par  11.  H.  BAITIHHAIJBR  (i). 

Du  papier,  placé  sur  une  plaque  de  fer  rouge,  luit  dans  Tobscurité 
pendant  qu*il  se  charbonne;  du  papier  huilé  ne  présente  pas  ce  phé- 
nomène, mais  on  l'observe  avec  la  sciure  de  bois  de  bouleau  et  avec 
le  son.  La  lumière  produite  rappelle  celle  de  la  phosphorescence  du 
spath  calcaire  porté  à  une  haute  température.  Si  l'on  enlève  le  papier 
de  la  plaque  chaude,  il  continue  à  luire  pendant  quelque  temps,  et 
cette  lueur  ne  ressemble  pas  à  celle  du  papier  incandescent,  car 
celui-ci  roussit  à  peine  et,  en  outre,  la  lumière  produite  ne  renferme 
pas  de  rayons  rouges. 

Le  phosphore,  conservé  longtemps  sous  l'eau,  commence  déjà  à 
luire  à  W  lorsqu'on  l'expose  à  l'air;  mais  les  lueurs  s'éteignent  si  on 
le  refroidit  aussitôt^  tandis  que  si  l'on  a  laissé  luire  le  phosphore  pen- 
dant environ  un  quart  d'heure,  il  faut  pour  faire  cesser  la  phosphores- 
cence le  refroidir  à  O**. 

Le  sodium,  fraîchement  coupé^  luit  dans  l'obscurité  jusqu'à  ce  qu'il 
soit  recouvert  sur  toute  sa  surface  d'une  couche  d'hydrate  de  sodium; 
il  en  est  de  môme  du  potassium,  mais  le-phénomène  est  alors  de  plus 
courte  durée.  Le  sodium  projeté  sur  l'eau  répand  également  des 
lueurs,  quoiqu'il  n'y  ait  pas  inflammation.  L'amalgame  de  sodium 
solide  ne  parait  pas  être  lumineux  dans  l'obscurité. 

Hur  In  solubililé  des  sels  isemerphes  et  de  leurs  mélanges, 

par  H.  €.  de  HAVER  (2). 

Nous  ne  pouvons  que  reproduire  ici  les  conclusions  de  l'auteur  : 
L'isomorphisme  dé  deux  sels  peut  se  conduire  avec  assez  de  certi- 
tude de  leurs  solubilités  relatives.  Si  le  moins  soluble  de  deux  sels  se 

(1)  Journal  fur  praktische  Chemie^  t.  eu,  p.  361  (1867),  n«  22. 

(2)  Jowmaifûr  prakiùchê  Chemie,  t.  ciii,  p.  %Xh  (1Q68),  n*  2. 
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dissout  en  quantité  considérable  dans  la  solution  concentrée  i 
autr«  9ài,  im  peut  ôtr0  certiilii  que  ces  t$m  «els  m  «mC  f  w 
morphes. 

De  deux  sels  isetBorphes>  le  mdns  soluble  est  dépilacé  par  le  ] 
soluble,  et  cela  d'autant  plus  complètement  que  la  différence  de  S4 
biljté  est  plus  grande.  Cette  propriété  donne  un  moyen  de  purifier 
mélange  de  solutions  salines.  On  chauffe  la  solution,  on  y  ajoute 
sel  isomorphe  plus  soluble  et,  par  le  refroidissement,  le  moins  soJu 
se  sépare  presque  en  totalité.  Ainsi  une  solution  coocentrée  de  suif 
de  potasse^  étant  additionnée  de  cbromate  de  potasse  pulvérisé  et  s 
laisse  déposer  tout  le  sulfate  de  potasse  qu'elle  renferme;  le  chroma 
est  environ  4  fois  plus  soluble  que  le  sulfate. 

€omme  les  solutions  salines  saturées  sont  incapables  de  dissoud 
des  sels  isomorphes  moins  solubles^  on  peut  préparer  des  solutio 
capables  d'enlever  certains  sels  (non  isomorphes)  à  un  mélange  sal 
sec,  tandis  que  d'autres  (isomorphes)  resteront  insolubles. 


m^mm 
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liiir  Pidetttiié  «vee  Tosone  du  eerps  eonicnii  àmmm  r*tiiM0plière  e 
déeoBipoMMit  l'iodure  de  pôi«00iiiiii,  par  H.  Th.  AIV1I1IB1¥S  (1). 

On  a  admis  depuis  bien  des  années,  principalement  sur  l'autorité 
de  H.  Schœnbein,  que  le  corps  contenu  dans  l'atmosphère  et  coloranl 
le  papier  ioduré  et  amidonné  est  identique  avec  l'ozone.  Cette  identité 
ayant  été  mise  en  doute^  dans  ces  derniers  temps,  l'auteur  a  entrepris 
des  recherches  à  ce  sujet.  La  propriété  de  colorer  }e  papier  ioduré  est 
la  seule  qui  soit  commune  à  ce  corps  et  à  l'ozone;  mm  comme 
d'autres  corps,  tels  que  l'acide  nitrique  et  le  chlore,  que  l'atmo- 
sphère pourrait  cootepir^  possèdent  aussi  la  propriété  dgai  il  ç'agit, 
le  fait  seul  de  la  colora.Uon  ne  prouve  rien, 

Un  des  caractères  les  plus  curieux  de  l'ozone  est  son  pouvoir  d'oxy- 
der le  mercure.  Peu  d'expériences  sont  aussi  frappantes  que  celle  qui 
consiste  à  faire  arriver  quelques  bulles  d'oxygène  électrolylique  i  Ja 
surface  d'un  demi-kilogramme  ou  d'un  kilogramme  de  mercure.  Le 
métal  perd  injjnédiatemeol  son  éclat,  sa  mobiUlé»  sa  c&nnJM,  et 

(1)  Prœedings  of  the  Rayât  Society  (18C7),  no  04. 
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quand  on  Tagite  dans  le  vase,  il  en  couvre  la  surface  de  cûuchesi  mi- 
roitantes. 

Le  corps  contenu  dans  Tatmosphère  agit  de  la  même  manière  sur  le 
mer4>ove.  Lorsqu'on  lait  passer  un  courant  d'air,  donnant  la  réaction 
avec  le  papier  oaonoscopique,  sur  la  surface  du  mercure,  contenti 
daas  un'  tube  en  U,  le  métal  est  distinctement  ox^dé  à  l'endroit  où 
Vw  arrive  en  contact  avec  lui. 

Toutefois  cette  expérience  ne  peut  pas  être  considérée  comme  con- 
cluante^  par  la  raison  que  le  mercure  perd  son  éclat  et  sa  mobilité 
sous  rinfluence  d'un  grand  nombre  de  corps. 

On  sait  que  les  réactions  de  l'ozone  disparaissent  lorsque  ce  corps 
Qsi  dirige  dans  des  tubes  contenant  du  peroxyde  de  manganèse  sec  ou 
d'autres  corps  de  la  même  classe.  Il  en  est  de  même  avec  le  corps  de 
Tatmospbère  qu'on  présume  être  de  l'ozone.  Environ  %0  litres  d'air 
atmosphérique  ont  été  dirigés  à  travers  un  tube  contenant  du  per- 
oxyde de  manganèse,  et  ensuite  sur  du  papier  ozonoscopique  très-sen- 
sible. On  n'a  observé  aucun  changement  de  teinte,  bien  que  10  litres 
do  même  inr  aient  distinctement  coloré  le  papier,  sans  Tinterposition 
du  peroxyde. 

Mais  raelion  de  la  chaleur  fournit  une  preuve  plus  concluante  en- 
core de  Pidentité  du  corps  de  l'atmosphère  avec  l'ozone.  On  sait  que 
l'ozone  est  rapidement  détruit  à  la  température  de  237  degrés.  On  a 
donc  disposé  un  appareil,  dans  lequel  un  courant  d'air  pouvait  être 
chauffé  à  260  degrés,  dans  un  ballon  d'une  capacité  de  5  litres.  Au 
sortir  de  ce  ballon,  l'air  traversait  un  tube  en  U,  long  de  1  mètre^  et 
dont  la  paroi  interne  était  mouillée,  le  tube  lui-même  étant  plongé 
dans  l'eau  froide.  En  faisant  passer  à  travers  cet  appareil  de  l'air 
atmosphérique,  dans  des  conditions  convenables,  avec  une  rapidité  de 
3  litres  &  la  minute,  le  papier  ozonoscopique  était  distinctement  coloré 
en  deux  ou  trois  minutes,  pourvu  que  le  ballon  ne  fût  pas  chauffé. 
Mais  lorsque  l'air  qu'il  contenait  était  porté  à  260  degrés,  il  n'exerçait 
plus  aucune  action  sur  le  papier,  quelle  que  fût  la  durée  du  courant. 

Des  expériences  semblables  ont  été  faites,  avec  les  mômes  résultats, 
sur  Vm  d'une  vaste  diambre,  artifieieiiemefit  chargé  d'ozone  électro- 
lytique.  D'un  autre  c^té,  l'air  renfermant  des  traces  de  chlore  ou  de 
vapeur  nitreuse  colore  le  papier  ozonosçopiquei  que  le  papier  ^it 
chauffé  ou  non. 

On  peut  donc  conclure  de  toutes  ces  expériences  que  le  corps  de 
l'atmosphère  qui  décon^ose  Tiodure  de  potassium  est  identique  arec 
l'ozone. 


i 
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fl«r  le  (r*B«p*H  mut  l'eM  4b  TasTgène  aba*r<M  |»*v  l'esae 
térébenthiBe  <iip**é«  *  l'slr,  pu  M.  SCHmVBBMN  (t) 

L'auteur  b  Tait  connaître  anléri  eu  renient  que  l'esunce  de  téi 
Ihine,  exposée  à  l'air^  se  charge  d'oiygèue  à  l'état  d'anfozone 
que,  malgré  cela,  il  n'a  pa>  pu  combiner  ce>  anloione  &  l'eai 
former  du  peroxyde  d'hydrogëne.  Ce  transport  réussit  néanmc 
l'on  agite  l'essence  Tortement  chargée  d'antoione  avec  de  l'eai 
dulée  d'acide  sulfurique  ou  aïolique;  l'on  peut  alors  constater  1 
ment  la  formation  du  peroxyde  d'Iiydrogène.  Les  essences  de  geui 
de  lavande,  etc.,  le  pétrole,  la  beniine  jouissent  de  la  même  pro[ 
que  l'essence  de  térébenthine.  Au  contraire,  les  huiles  d'amande 
parot,  d'olives,  de  liu  ne  produisent  £aa  d'eau  oxygénée  dam 
circonstances. 

11  est  à  remarquer  qu'en  agitant  l'essence  de  térébenthine  anlosi 
avec  de  l'eau  acidulée,  on  ne  lui  enlève  pas  tout  l'antoione  qu'e 
fixé.  L'auteur  dose  cet  anloione  6.  l'aide  d'une  solution  d'indigo  fait 
telle  sorte  que  10  centimètres  cubes  sont  décolorés  par  1  milligran 
d'ciygène  actif;  A  l'aide  de  ce  réactif,  il  a  pu  cooslater  que  l'eau 
lëre  A  l'essence  la  moitié  de  son  oxygène.  Il  ne  pense  pas  que  i 
soit  dû  aux  deux  camphËoes  isomériques  contenues  dans  l'essence 
térébenthine,  car  celle-ci,  exposée  à  l'air  sous  l'eau,  ne  cède  A  l'i 
acidulée  que  le  cinquième  de  son  oxygène;  l'eau  qui  avait  s^joui 
sur  l'essence  était  naturellement  très-cbargée  de  peroxyde.  L'esseï 
de  genièvre  cède  également  la  moitié  de  son  oxygène;  l'essence 
lavande,  seulement  le  tiers. 

La  plus  grande  quantité  d'oxygène  que  l'auteur  ait  po  fixer  s 
l'essencs  de  térébenttiine  était  de  6,  2  p.  %  du  poids  de'l'eueoce,  » 
environ  1  équivalent  (0^  8)  d'oxygène  pour  i  équivalent  d'essence.  I 
cb aie ur  Tait  disparatire  la  majeure  partie  de  l'oxygène  acUr  conter 
dans  l'essence,  soit  qu'il  se  dégage,  soit  qu'il  agisse  sur  l'essence  elli 
mCme,  ce  que  l'auteur  n'a  point  encore  déterminé. 

Snr  l'osj'gèae  mvat  hmIiII*  fiié  par  lea  «Mlèrea  argaMlfaM, 
par  M.  BCHtBIVBEIIV  (3). 

Beaucoup  de  matières  organiques  peuvent  contenir  de  l'oiygèni 
actif  pour  former  ce  que  l'auteur  nomme  des  antozonldea.  Usa  ellei 

{i]  Journal  fSr  priAtûche  Chimie,  t.  en,  p.  U9  (18S7),  n^ltt. 
(3)  Journal  fur  prakfùeht  CAentic,  t.  eu,  p.  159  (tHIJ,  n*  IS. 
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penyent  aussi  fixer  Toxygëne  tel  qu'il  existe  dans  les  oxydes  des  mé- 
taux précieux,  du  peroxyde  deplomb,  etc.,  pour  former  des  ozonides. 
Telle  est  la  teinture  de  gayac  bleuie  par  Toxygène  ozone.  Toutes  les 
substances  acides  d'ozone  :  l'acide  pyrogallique^  l'hématoxyline,  la 
brésiline,  l'aniline,  l'essence  d'amandes  aqières,  les  sels  ferreux,  l'hy- 
drogène sulfuré,  ont  la  propriété  de  décolorer  celte  teinture  ainsi 
bleuie;  Cette  coloration  disparait  également  à  la  lumière,  par  suite  de 
Taclion  de  l'oxygène  sur  la  résine,  action  également  provoquée  par  la 
présence  d'un  alcali. 

Le  quinon  est  également  un^ozonide;  il  bleuit  le  gayac,  ainsi  que^ 
l'empois  ioduré,  et  le  précipité  blanc  formé  par  le  cyanure  jaune  et 
les  sels  ferreux;  il  brunit  l'acide  pyrogaliique,  oxyde  l'acide  sulfu- 
reux, etc.  L'hydrogène  naissant  lui  enlève  cette  propriété.  Exposé  aux 
rayons  solaires,  il  brunit,  probablement  en  s'oxydant. 

La  cyanine  est  décolorée  par  l'ozone,  et  toutes  les  substances  avides 
d'ozone  ramènent  la  couleur  bleue;  la  photocyanine  est  également  un 
ozonide.  L'auteur  revient  sur  les  propriétés  de  ces  substances  (1). 

L'ozone  se  combine  au  gaz  oléfiant  el  donne^  d'après  l'auteur,  une 
conibinaison  douée  de  propriétés  oxydantes;  mais  cette  faculté  se  perd 
avec  le  temps,  car  l'ozone  brûle  une  partie  de  l'éthylène  à  l'état  d'a- 
cide formique  et  d'autres  substances  indéterminées. 

9ar  lea  modifieatittnui  *lloiropiqae0  de  I'*rfleiii«, 
par  H.  BETTEIVDORVV  (2). 

Dans  la  sublimation  de  l'arsenic  dans  un  courant  d'hydrogène  sec, 
on  obtient,  outre  l'arsenic  cristallisé,  deux  modifications  amorphes  de 
l'arsenic^  l'une  à  Tétat  d'une   poudre  grise  et  ténue,  l'autre  à  l'état 
d'une  masse  vitreuse  noire.  Si  l'on  fait  l'opération  dans  un  tube  d^ 
verre  peu  fusible,  l'arsenic  cristallisé  se  dépose  dans  la  partie  la  plus 
proche  de  la  portion  chauffée,  un  peu  plus  loin  se  dépose  de  l'arsenic 
amorphe  noir  et,  à  l'extrémité  du  tube,  l'arsenic  pulvérulent  d'abord 
jaune,  mais  devenant  peu  à  peu  gris.  Cette  matière  pulvérulente  est 
de  l'arsenic  pur,  comme  l'a  montré  l'analyse;  vue  au  microscope,  elle 
a  l'apparence  de  petites  sphères  réunies  en  chapelets,  comme  la  fleur 
de  soufre.  Sa  densité  à  i4<'  est  égale  à  4,710.  L'acide  nitrique  étendu 
l'attaque  facilement;  chauffée  à  360^,  elle  se  transforme  brusquement 
en  arsenic  métallique,  d'une  densité  égale  à  5,72,  en  produisant  assez 

(1)  Bulletin  de  la  Société  chimique^  nouv.  sér.,  t.  v,  p.  297  (1867), 

(2)  Anmlen  der  Chemiê  und  Pharmacie,  t.  cxuv,  p.  110.  Octobre  1$67. 


44  CHIMIE  MINÉRALB. 

i%  chaleur  pour  en  yelaCiliser  aoe  partie.  La  peuére  grtee  €6t  d 
ymne  et  forme  peut-être  alors  une  autre  medificatioa^  main  l'i 

n'a  pai^  réussi  à  la  maioteoir  à  cet  élat. 

La  modification  vilreueê  noire  se  forme  lorsqu'on  refroMtt  la  ▼ 
d'arsenic  ?ers  220*^  ;  sa  préparatioase  fait  plot  facilemeat  tfans  u^ 
pnrgô  d*air  que  dans  un  courant  d'hydrogène;  le  àmux  est  é 
courber  en  U  l'extrémité  du  tobe  à  combustion  dans  lequel  on  \ 
et  de  plonger  cette  portion  reeoorbée  dans  nn  bain  d'huile  mainte 
220^  Les  vapÊurs  d*arsenic  arrivant  dans  cette  portion  du  tub 
'  condensent  ^  l'opération  terminée,  le  tube  en  U  se  trouve  tapissé 
miroir  d'arsenic  vitreux  qui  se  brise  en  écailles  par  le  choc,  i 
modification  constitue  également  de  l'arsenic  pur.  Sa  densité  est  é 
à  4)710-4^716;  chauffée  à  360^  elle  se  transforme,  avec  élévatioi 
température.,  en  arsenic  cristallisé.  L'atsenic  titreux  résiste  pins 
agents  chimiques  que  l'arsenic  cristallisé;  ainsi  il  se  OMtintient  i 
longtemps  inaltéré  à  Tatr  humide;  l'acide  nitrique  étendu  l'atta 
beaucoup  plus  difGeilement.  C'est  probablement  la  modification 
constitue  les  anneaux  obtenus  avec  l'appareil  de  Marish. 

L'auteur  a  déterminé  la  densité  de  l'arsenie  cristallisé  et  il  a  troi 
que  cette  densité  à  i4«  est  égale  à  S,  727. 

Rédaetion  de  l'aeide  hyposulfurique  par  l'hydrogène  wudmtmni 

par  11.  R.  OTTO  (1). 

Lorsque  l'on  fait  agir  ramalgâme  de  sodium  stir  une  solution  été 
due  d'hyposulfate  de  baryum  et  qu'on  sature  après  quelque  temps  p 
un  acide,  il  se  dégage  de  racide  sulfureux  et  de  l'hydrogène  sulfuré,  < 
même  temps  qu'il  se  dépose  du  soufre  résultant  de  l'actioa  de  c 
deux  corps  l'un  sur  l'autre.  Celte  production  d'acide  sulfureux  ne  n 
suite  pas  du  dédoublement  de  S^O^  en  SO^  et  SO*,  car  si  l'on  refroid 
le  mélange  suffisamment^  la  môme  décomposition  a  lieu  sans  qu'il  s 
dépose  de  sulfate  de  baryum.  L'hydrogène  naissant,  produit  par  ï 
zinc  et  l'acide  sulfurique,  réduit  également  l'acide  hyposulfurique  ; 
l'état  d'acide  sulfureux. 

AetioiA  do  phosphore  sur  le«  «olatipiui  iiiét*lliqae0, 
par  11.  IPTerner  tiCKHIll  (2). 

Le  phosphore  précipite,  comme  on  sait,  un  grand  nombre  de  solutions 
métalliques;  cette  réaction  est  extrêmement  sensible  si  l'on  agite  la  se- 

(1)  Zeiischn'ft  furChemie^  nouy«  sér.,  t.  iv,  p.  168. 
{2)  ZeiUchrift  fSr  Chemie^  noav,  sér.,  t.  nr,  p.  lei. 
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ll^îm  m4teUuiu»  aToc  oae  solutkm  de  phosphore  «kns  lo  stittee  do 
oarbooe,  ou  si  l'^n  irer se  ceUo  dernière  sur^une  feullie  éê  paptér  iiii*> 
I^gBée  de  la  Jiiqueor  métallique  et  meompléiemeDi  séchée  fowt  ém 
ter  llnâanmiatioD  du  phosphore. 

Le»  solution»  de  suivre  donnent  un  précipité  rooge-hruâ;  cellos 
d'argent^  un  préetpil^^  noir;  eallee  de  aiercure,  uq  précipité  jantre* 
bruo^  ceMes  d'or,  un  précipité  violet  ;  la  liqneap  filtrée  renferltlie  e<i 
général  des  ex|dales.  Gosime  sensibilité^  l'auteur  cite  les  expédeiiies 
suivantes  :  5<^^  d'une  solution  de  sulfate  de  cuivre^  r.eiifeYmaOt  (K%dd4 
de  9^  par  ceoftioièftre  euhe  donnent  un  précipité  brun  ;  cette  solutién, 
étendue  de  $0  fois  soâ  toiaoïe  d'eau,  se  colore  très -fortement,  et  l'en 
observe  enceve  une  faible  eoioration  avee  hiinôine  liqueur  étendue 4e 
2500  yolafiaeii  d'eau. 

Une  solution  d'argent  reofermaut  Os'^Ol?  de  tiftrate  par  centimètre 
eube  donne  un  précipité  iioir  ;  cette  solution  étendue^  de  10,000  velumefe 
d'eau  donne  encore  oné  réaction  sensible. 

Hur  le»  combinaiflôiMi  do  phosphore  mwetf  le  tetf 
par  H.  C.  FRKEISK  (1). 

Gû  lie  petrf  Crotfêîdéret  comme  des  combinaisons  définies  que  les 
phospbureâ  de  feï  Pe^P*;  FeP  et  Fé^  (2). 

On  obtient  le  phosphure  F e^^  en  caicinani  le  bisulfure  de  fer^  le 
ehlorure  ferreux  anhydre  ou  le  fer  pur  dans  un  courant  d'hydrc^ène 
phosphore. 

Le  pbosphure  FeP  se  forme  par  l'action  des  Vapeurs  de  phosphore 
gur  le  iesff  en  méuie  temps  qu'on  fait  passer  un  durant  d'hydrogène, 
ou  bien  eu  traitant  le  ntonosulfurede  fer  ou  le  chlorure  ferriqmei^hy- 
dve  par  l'hydrogène  phosphore.  Il  prend  sans  doute  ausisi  naissance  par 
l'action  de  l'hydrogène  sur  le  phosphure  Fe'P*^ 

Enfin  le  ptK>sphure  Fe^P  se  forme  par  l'action  du  eharhôtf  strr  lé$ 
phosrphates  de  fer;  il  faut  éviter  un  cYCès  de  charbon,  ainsi  que  le 
ûontact  de  fair,  par  etemple  par  une  couche  de  sel  marin  fondu. 

Fe^P*  et  FeP  paraissent  donner  le  même  phosphure  lorsqu'on  les 
chauffe  dane  ufte  atmosphère  d'otyde  de  carbone;  dans  tous  les  cas 
c'est  k  cet  état  que  le  phosphore  est  contenu  dans  la  fonte. 

Tous  ees  phosphures  se  dissôlTent  dans  Peau  régale,  Pacide  citrique 

(1)  Poggendorff*8  Annaleni  t.  cxixn,  p.  223.  —  Zeiischrift  fur  ChemU,  nouy. 
■ir#«  t.  lY^  p.  liO. 

(2)Fe»M$Ph«>8l. 
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ou  Pacide  snlfariqne  concentré^  en  faisant  paaiar  la  phosphore 
d*acldé  phospborique.  Les  acides  Bulfurique  et  chlorhydrique  é 
lie  les  attaquent  que  très-lentement,  et  toujours  en  traoarormi 
3/8  du  phosphore  en  acide  phosphorique  et  les  5/8  en  hydrogène 
phoré  :  il  est  à  remarquer  que  les  quantités  d'hydrogène  et  d'oj 
qui  se  portent  ainsi  sur  le  phoephure  sont  dans  le  même  rappo 
dans  l'eau.  L'action  de  l'acide  chlorhydrique  sur  ces  Irois  phosf 
est  telle  que  si  l'on  arrête  la  réaction,  le  résidu  non  attaqué  n' 
changé  de  nature. 

Les  phosphures  de  fer  sont  très-peu  fusibles.  Chauffés  au 
dans  de  l'acide  carbonique,  ils  restent   inaltérés.   Seul^    le  j 
pliure  Fe^P*,  chauffé  à  l'air,  perd  une  partie  de  son  phosphore;  h 
très  se  transforment  intégralement  en  phosphates  correspondants. 

Le  phosphure  Fe^P*  donne  le  même  phosphate  que  le  pbosp 
FeP.  Il  perd  de  même  le  quart  de  son  phosphore  lorsqu'on  le  cal 
dans  un  courant  d'hydrogène  ;  les  autres  sont  inaltérables. 

Fe^P^  et  FeP  se  transforment  en  Fe'P  lorsqu'on  les  calcine  < 
l'oxyde  de  carbone. 

fêmt  le»  emsMmmîmnBM  dem  acides  tangsti^ae  et  siliei^pM  aree  Vmt 
phmiphori^ae  et  mur  1»  préaenee  de  eo  denUer  daa«  l'opale, 
le  silex,  etc.,  par  H.  IPT.  9KE1^  (1). 

L'acide  iungstique^  comme  l'acide  molybdique,  se  combine  à  Tac 
phosphorique  en  solution  acide  ;  cette  dissolution  est  incolore^  méi 
à  rébuUition. 

L'acide  silicique  peut  de  même  se  combiner  à  l'acide  phosphorîgi 
Du  quartz  porphyrisé  fut  fondu  avec  un  mélange  de  carbonate  et 
phosphate  de  soude,  et  le  résidu  fut  traité  par  l'acide  chlorhydriqu 
comme  pour  la  séparation  de  la  silice.  Le  résidu  insoluble,  après  ave 
été  lavé  à  l'eau  jusqu'à  ce  que  les  eaux  de  lavage  eussent  cessé  dedoi 
ner  la  réaction  de  l'acide  phosphorique,  fut  traité  par  rammoniaqu 
La  liqueur  ammoniacale  donna  un  abondant  précipité  gélatineux  pt 
raddition  de  sel  ammoniacal  de  sulfate  de  magnésie.  Traité  par  l'acid 
acétique,  ce  précipité  laissa  un  résidu  insoluble  de  silicate  de  magD^ 
sie^  et  la  solution,  additionnée  d'ammoniaque,  donna  un  précipit 
cristallin  assez  abondant,  qui  avec  le  molybdate  d'ammoniaque  fourni 
des  cristaux  jaunes.  On  voit  par  là  que  la  silice  avait  retenu  de  racld< 

(1)  Chemical  News,  cet.  1867^  p.  187.  •—  Zeitschrift  fur  Chmie,  noa?.  sér., 
t.  IV,  p.  90.  ■  ^         :  . 
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phosphûrique.  En  opérant  de  même,  Fauteur  a  trouvé  que  la  silice, 
séparée  de  quelques  minéraux,  renferme  de  Tacide  phosphorique  ;  tels 
sont  l'opale,  le  silex,  le  quartz^  le  granité,  le  basalte. 

Mur  leë  phouphmiem  de  sine  et  le  pho«p1uite  fiiiiiaoido-BiiMii|iie, 

par  11.  "W.  HEITtfTZ  (1). 

Le  précipité  qui  se  forme  lorsqu'on  mélange  des  solutions  bouil- 
lantes de  phosphate  de  sodium  et  de  sulfate  de  zinc,  renferme,  d'après 
M.  Graham,  PinH^*  +  H^O  ;  ce  qui  est  en  contradiction  avec  le  fait 
observé  par  M.  Debray,  que  la  solution  de  phosphate  acide  de  zinc  se 
décompose  à  chaud  en  laissant  précipiter  du  phosphate 

Le  précipité  qui  se  forme  par  le  sulfate  de  zinc  et  le  phosphate  de 
sodium  additionné  d'acide  acétique  présente  cette  dernière  composi- 
tion, mais  il  parait  ren  fermer  en  outre  un  phosphate  P*^n*Hi^«  +  3H*0^. 
Le  sel  préparé  comme  l'indique  M.  Graham  présente  également  la 
môme  composition.  Ce  sel,  préparé  par  l'un  ou  l'autre  procédé,  se 
présente  en  lamelles  rectangulaires  microscopiques  ou  en  petits  pris- 
mes rhomboîdaux,  s'il  s'est  déposé  lentement.  Ce  sel,  infusible  au- 
dessus  d'une  lampe  à  gaz,  fond  au  chalumeau  en  une  perle  opaque 
blanche. 

On  obtient  un  phosphate  ammonio-zincique  P-Z^n(AzH^)-0^4  +  H^Or, 
en  ajoutant  de  l'ammoniaque  à  une  solution  de  sulfate  de  zinc  cris- 
tallisé (64K')  et  d'acide  phosphorique  (100«^'  à  16  p.  %)  dans  beau- 
coup d'eau  Jusqu'à  ce  que  le  précipité  soit  redissous.  Par  l'évaporation 
lente  à  l'air,  le  sel  se  dépose  en  croûtes  cristallines  formées  de  tables 
rectang^ilaires  microscopiques.  Ce  sel  est  infusible  dans  un  creuset  de 
platine.  On  obtient  un  sel  analogue  en  faisant  évaporer  une  solution 
ammoniacale  de  phosphate  de  soude  et  de  phosphate  de  zinc,  mais 
dans  ce  cas  le  sel  renferme  toujours  de  la  soude,  aussi  est-il  fusible. 
Il  parait  exister  un  phosphate  plus  ammoniacal  qui  se  forme  comme 
le  précédent,  avec  un  plus  grand  excès  d'ammoniaque  et  par  une  éva- 
poraiion  produite  par  un  temps  froid  ;  il  se  forme  ainsi  un  précipité 
formé  de  lamelles;  l'analyse  de  ce  sel  a  donné 

pa^  +  2*n^  +  (AzH*)î^  +  7H^; 

conservé  plusieurs  mois,  ce  sel  perd  de  l'eau,  mais  fort  peu  d'ammc 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  U  cxun,  p.  350.  Septembre  1867. 
Nouv.  8£a.,  T,  X.  1868.  —  soct  chim.  2 
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^MM,  L'mrievf  i/M  fu  pÊ  bbtoaif  de  phoipbtte  lAneo-sùdiq 

BeeherehM  mv  l'iadlnm,  par  H.  Bieh.  JHEYBB  (l). 


L'Ai^tour  «  priH*'  Ha4fa0  eft  niifant  la  tnsfcbè  in&îqnëe 
MM.  Reich  et  Richter  (t).  Pdar  séparer  rindiami  il  traite  la  soli 
iQ/$taUiaue  parfaitemeat  neutre  par  l'hydrogène  sulfuré  ;  après  i 
séparé  le  sulfure  d'indiua^,  il  neutralise  de  nouYeau  et  traite  ua 
(ipuae  fois  par  rbjfd^ogèn^  si^lfu^ éj  qui  donne  ainsi  encore  nae  p 
quantité  de  sulfure  d'indiua;i.  L*oxyde  d'indium  obtenu  à  T. 
de  ce  sulfure  contient  un  peu  de  plomb  qu'il  retient  avec  uae  gra 
énergie,  ainsi  qu'un  peu  de  cadmium  et  de  zinc;  pour  le  purii 
Fauteur  le  dissout  dans  l'dcidè  acétique  et  évapore  la  solution  jusq 
ce  qu'elle  commence  à  cristalliser;  par  la  refroidissement  Tacél 
d'îndivim  cristallise  en  petites  aiguilles  soyeuses  qui  finissent  par  re 
plir  tout  le  liquide,  et  qui,  apirès  dessiccation^  forment  une  masse  p 
yérulente  blancbe  et  cristalline.  Débarrassé  d'un  excès  d'acide  ai 
tique  par  un  lavage  à  l'alcool  éthéré^  ce  sei  présente  une  grande  h 
tabilité;  il  perd  de  Tacide  acétique  même  par  la  dessiccation  au-dess 
d'acide  sulfurique.  Ainsi)  desséché  de  cette  nlauière  pendant  dou 
heures,  le  sel  renfermait  1^0,93  p.  %  d'bxjde  d'indlhm  (au  lieu 
47,3  i  qu'exige  la  formule  de  l'acétate  neutre  avec  le  poids  atomiqi 
ip  =  73,6) j  après  utijour,  52,17  p.  %;  desséché  â  160»,  87,86  p.  «/, 
et  eufin»  desséché  à  180%  il  en  renfermait  94,81  p.  %.  Ces  aDaIys< 
se  faisaient  par  calcination  du  sel  qui  abandonne  de  l'oxyde  d'indlun 

On  obtient  un  sulfate  double  d'indium  et  de  potassium  lorsqu'o 
abandonne  à  l'évaporation  un  mélange  des  deux  sels,  mais  jusqu'i 
présent  l'auteur  n'a  pas  obtenu  ce  sel  dotible  avec  une  compositioi 
Ci^nstante;  pourtant  la  6olution  ne  fournit  qu'une  seule  espéêè  de  cris 
t^ux.  Pour  doser  l'oxyde  d'indium,  Fauteur  ne  calcine  pas  lé  précipita 
d'hydrate  avec  le  filtre^  car  il  se  produit  ainsi  des  pertes;  il  le  trans' 
forme  en  nitrate  qu'il  soumet  ^à  la  calcination.  L'auteur  a  égalemeol 
obtenu  an  chlorure  double  d'indium  et  de  potassium  cristallisé  en 
prismes  octogones. 

Le  précipité  blanc  qu'occasionne  le  sulfure  d'ammonium  dans  les 
sels  d'indium  parait  être  un  sulfhydrate  (c'est  également  l'opinion  de 
M.  Winkler);  ce  précipité  se  transforme  en  effet  avant  de  se  disr 

(1)  Zeitschrift  fur  Chemie,  nouv.  sôr.,  1. 17,  p.  150. 

(2)  yoy.  B4Utv^  de  h  Stméié ckwUqu$^  nottir.  sér.^  t.  ti,  t>*  (44  (iteii). 


soudr^  4^s  le»  acidçs  eu  suUqre  jaune,  av^ç  dégi^g^innl  4^)iytor» 
gène  sulfuré;  on  observe  le  môme  dégageaient  p^  ^  J^tdCftttqft 
qui  le  transforme  également  en  sulfure  Jaune* 

La  solution  neutre  de  tartrate  d'inâium  est  précipitée  par  i'ébulU- 
tion  et  redevient  limpide  pat  lé  refroidissement;  Tammoniaque  em- 
péciie  cette  précipitation. 

Le  cyanure  de  potassium  donne,  a?ec  les  iolaiiaûs  d-indinm,  nfi 
précipité  blanc  soluble  dans  un  très-petit  excès  de  réactif.  Psr  Fébi^ 
lition  rindium  se  repréoipiie,  et^  si  rébulUtinzi  est  trop  prokxng é^,  la 
précipitation  est  complète  :  c'est  de  l'bydrate  â*iadiiim  qui  se  préci- 
pite dans  ce  cas.  Cette  même  solution  laisse  déposer  tout  Updium, 
exempt  de  cyanogène,  lorsqu'on  Tabandotine  dans  le  vide.  Leil  vA^* 
tion9  d'indium  se  distinguent  encore  de  celles  de  zino  et  de  cadmium, 
en  ce  qu*additionnées  d'acide  acétique,  elles  ne  sont  pas  préeipitto 
par  l'acide  cyanbydrique. 

(Sur  l'oxyde  de  lélr«mereiiraiBatoiiliitti  éé  imr  M»  témkp&aétii 

par  II.  IPT.  IPTUYIi  (l). 

Lo^^u'on  fait  passer  un  courant  de  g^  ammoniac  see  à  trarers  iin 
tube  contenant  de  l'oxyde  de  mercure,  celui-ci  l'absorbe  m  a'écbaul^ 
faut;  et  91  on  le  broie  de  temps  à  autre  pour  continuer  l'aetiùn  de 
Tammoniaque,  on  finit  par  obtenir  un  produit  qui  n'augmeiMe  pbm 
de  poids.  Dans  ce  cas,  I  équivalents  d'olLyde  de  mercure  ont  absorbd 
i  équivalent  de  gaz  ammoniac.  On  réussit  plus  rapidement  en  em- 
ployant un  appareil  décrit  précédemment  par  Tauteur  pûur  La  prépa- 
ration du  potassium-ammonium.  Cet  appareil  consiste  en  un  tube 
fermé,  à  deux  branches^  dont  Tune  des  branches  renferme  de  Toxyda 
de  mercure  et  l'autre  du  chlorure  d'argent  saturé  de  gaz  ammoiidac^ 
en  chauffant  cette  seconde  branche,  Tanononiaque  jse  d^age  et  e^ 
absorbé  par  Toxyde  de  mercure;  à  l'ouverture  du  tube,  l'excès  de  gaz 
se  dégage.  Enfin  on  obtient  la  môme  comjnnaison  en  agitant  de  l'oxyde 
de  mercure  avec  une  solution  alcoolique  de  gaz  ammoniac. 

Cette  combinaison  a  la  couleur  de  l'oxyde  de  niercure;  elle  s'altère 
à  la  lumière  en  mettant  un  peu  de>mercure  métallique  en  liberté. 
Elle  absorbe  l'acide  carbonique  de  l'air  et  perd  de  l'ammoniaque.  Trai- 
tée par  l'eau  ou  l'acide  sulfurique  étendu,  elle  abandonne  de  l'atnitio- 
niaque  et  se  transforme  en  un  corps  blanc  insoluble.  Les  acides  cblor- 

(1)  Poggendorffs  Armelen,  t.  cxxxi,  p.  m.  ^  Seihehrifi  fût  Ohètrile,  nottt. 
sér.f  t,  IV,  p.  %79. 
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hydrique  et  azotique  la  dissolyent  à  chaud  en  donnant  les  sels  mercu- 
riques  et  ammoniacaux  correspondants.  Chauffée  fortement,  elle  dé* 
tone.  L'auteur  représente  sa  composition  par 

(az5|)*  ^  +  3H8^. 

Chauffé  dans  un  courant  de  gaz  ammoniac  sec^  à  80»,  ce  produit  perd 
deux  molécules  d*eau  et  laisse  le  monohydrate  hrun  clair  qui  perd  le 
reste  de  son  eau  à  100^  en  devenant  brun  foncé.  Si  Ton  fait  agir  alors 
le  gaz  ammoniac  trop  longtemps^  il  se  forme  un  corps  très-explosible 
qui  se  dissout  dans  HCl  en  laissant  un  résidu  de  chlorure  mercureux. 
L'oxyde  de  tétramercnrammonium  anhydre  détone  par  la  chaleur 
ou  le  choc.  Arrosé  d'eaù,  il  devient  plus  clairet  cède  de  Tammoniaque. 
On  peut  déshydrater  la  combinaison  primitive,  en  la  soumettant  à  la 
température  ordinaire  Faction  de  Tammoniaque  a  une  pression  telle 
que  Tammoniaque  se  liquéfie;  ici  encore  la  couleur  jaune  de  Thydrate 
devient  brun  foncé  et  sa  composition,  après  que  l'ammoniaque  en 
excès  a  été  chassée  par  un  courant  d'air,  est  encore 

(AzHga)^. 

Cet  oxyde  peut  former  des  sels,  quoiqu'^on  ne  puisse  pas  obtenir 
ceux-ci  directement.  L'ammoniaque  agit  sur  le  chlorure  mercurique, 
et  si  l'on  opère  dans  l'appareil  ci-dessus,  de  manière  que  le  chlorure 
soit  baigné  dans  de  l'ammoniaque  liquéfiée,  il  s'y  dissout,  et  lorsqu'on 
laisse  volatiliser  l'excès  d'ammoniaque,  il  reste  une  masse  cristalline 
blanche  renfermant  1  équivalent  de  mercure  pour  1  équivalent  AzH^. 
L'eau  décompose  cette  substance  en  dissolvant  du  chlorure  d'amnio- 
nium.  La  potasse,  surtout  en  solution  alcoolique,  la  décompose  en 
mettant  en  liberté  un  corps  jaune  ressemblant  beaucoup  à  l'hydrate 
de  tétramercnrammonium.  Le  composé  cristallin  blanc  parait,  en 
conséquence^  être  une  combinaison  du  chlorure  de  tétramercur- 
ammonium  avec  3  équivalents  de  chlorure  d'ammonium  : 

2HgCl*  +  4AzH3  =  AzHg2a  +  3AzH*GL 

On  obtient  un  composé  semblable,  mais  très-instable,  avec  l'iodure 
mercurique. 

On  évite  la  formation  simultanée  de  chlorure  ou  d'iodure  d'ammonium 
en  remplaçant  le  chlorure  ou  l'iodure  par  l'oxy chlorure  ou  l'oxyiodure. 
De  l'oxy  chlorure  brun^  obtenu  en  chauffant  à  iOO°  un  mélange  de 
3HgO^  et  de  IHgCl^  à  iOO<»,  est  soumis  à  l'action  du  gaz  ammoniac.  On 
obtient  ainsi  un  composé  jaune  qui,  débarrassé  de  Texcès  d'ammoniaque 
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par  un  courant  d*air  à  150°,  est  très-stable>  môme  en  présence  de 
l'eau  : 

3HgOHgCl*  +  8AzH3  =  2AzHg2Cl  +  3(AzH*)«^. 

La  combinaison  iodée  AzHgSl,  obtenue  de  môme,  est  d'un  brun 
foncé. 

L'auteur  a  également  obtenu  le  cyanure  et  le  bromure  de  tétra- 
mercurammonium.  Le  cyanure  est  remarquable  par  la  violence  avec 
laquelle  il  détone.  Indépendamment  de  ces  composés,  l'auteur  a  obtenu 
également,  par  l'action  de  l'ammoniaque  sur  l'ozychlorure,  l'oxjio- 
dure,  etc.,  des  combinaisons  amidées  de  mercure^  distinctes  des  sels 
de  tétramercurammonium  et  appartenant  à  la  série  de  combinaisons 
étudiées  par  M.  Rammelsberg  et  par  M.  Ullgren. 


iiar  1»  séparation  du  platine  et  de  l'i 
par  M,  'i¥OIiDE]IIAn  de  SCHIVlilDEn  (1). 

Glaus  a  fait  voir  que  les  bichlorures  des  métaux  du  platine  se  trans- 
forment plus  ou  moins  rapidement  en  protocblorùres,  par  l'action  de 
la  soude  caustique,  à  cbaud,  avec  formation  de  chlorure  etd'hypochlo- 
rite  de  sodium.  Pour  le  platine  cette  réduction  n'a  lieu  qu'après  une 
ébullition  prolongée,  et  encore  ne  se  produit-elle  qu'en  très-petite 
quantité.  Cette  propriété  peut  être  utilisée  pour  retirer  le  platine  de 
sa  mine;  à  cet  effet  on  dissout  celle-ci  dans  l'eau  régale,  on  sature  par 
de  la  soude  exempte  de  potasse,  jusqu'à  forte  réaction  alcaline  ;  le  pré- 
cipité qui  se  forme  contient  le  cuivre,  le  fer  et  une  partie  des  métaux 
du  platine;  après  quelque  temps  d'ébullition,  la  réaction  alcaline  dis- 
parait ou  diminue,  et  il  y  a  eu  formation  d'hypochlorite  de  sodium  qu'on 
détruit  par  un  peu  d'alcool.  Si  Ton  acidulé  ensuite  d'acide  chlorby- 
drique  jusqu'à  redissolution  complète  du  précipité,  puis  du  sel  ammo- 
niac, on  ne  précipite  que  du  chloroplatlnate  qui  est  pur  si  l'on  a  em- 
ployé assez  de  soude  ;  si  l'on  a  employé  trop  de  soude  ou  une  ébullition 
trop  prolongée,  un  peu  de  platine  reste  au  contraire  en  dissolution  à 
l'état  de  protocblorure,  ce  qui  vaut  mieux,  car  dans  ce  cas  le  précipité 
de  chloroplatlnate  est  tout  à  fait  pur.  Les  métaux  du  platine  restés  en 
solution  sont  précipités  par  une  lame  de  cuivre  pour  ôtre  traités  avec 
du  nouveau  minerai. 

L'auteur  a  appliqué  le  môme  principe  au  dosage  du  platine.  Une 
monnaie  de  platine  fut  traitée  comme  ci-dessus,  et  le  bichlorure  depla- 

(4)  Antialen  der  Chemie  und  Pharmacie,  suppl.  t.  v,  p.  261  (1867). 
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4km  «Mi  éficamf^iûi  précipité  par  iecfaloruredê  poiasftittm;  le  cUô- 
roplatinate  de  potassium  ayant  été  layé  avec  une  solution  concentrée 
de  chloiure  ée  potMsiam^  desséché,  calciné  dans  an  courant  d'hydro- 
gèn/e,  le  platine  métallique  fut  pesé,  f^^a  liqueur  séparée  du  cj^loropla* 
linate  (ùt  précipitée  par  le  zinc  métallique  qui  précipite  tous  las 
métçtux  sauf  le  fer;  celui-ci  est  ramené  à  Tétat  i»  sel  terreux  qu'on 
peut  tilrer  par  le  caméléon  dans  la  liqueur  filtrée.  Les  métaux  préci- 
pités furent  traités  par  l'acide  nitrique  qui  leur  enlève  le  cuivre  et  le 
palladium  ;  on  sépare  celui-ci  par  le  mercure  qui  ne  précipite  pas  le 
cuivre.  La  petite  quantité  de  platine  précipitée  en  même  temps  {^i 
dosée  comme  ci-dessus  et  son  poids  ajouté  au  premier.  Voici  l'analysie 
d'une  monnaie  de  platane  ^t  d'une  épopge  de  platine  de  la  monnaie  4e 
Saint-Pétersbourg  : 

I  II 

Platine  93,84  81,01 

Patladkim  0^42  » 

Iridium  (avec  rhodium)  4^21  17,85 

Fer  1,26  0,44 

Cuivra  0,4$  » 

Sable  »  0,47 

Povff  préparer  l'irldiam  pur,  fauteur  a  suivi  la  méthode  de  M.  Wœhler 
qui  ^oosàBie  à  attaq<uer  par  le  chlore  le  résidu  de  la  mine  de  platine 
insoluble  dans  l'eau  régale  et  mélangé  de  chlorure  de  sodium.  Pour 
«pérer  aur  une  quantité  considérable  de  matière^  l'auteur  met  le  mé* 
lange  sur  «m  grand  creuset  donjt  le  couvercle  luté  est  percé  de  deux 
trous  portant  des  tuyaux  de  pipes^  l'un  miini  encore  de  sa  tété,  pour 
amenear  le  chlore  au  fond  du  creuset,  l'autre  pour  donner  issue  à  l'ex- 
«es  de  gaz,  entraînant  le  chlorure  d'osmium  que  l'on  fait  condenser  dans 
de  l'alcool.  La  température  ne  doit  pas  être  assez  élevée  pour  fondre  le 
mélange,  il  doit  seulement  éprouver  un  commencement  de  fusion. 
Après  JPepération^  on  reprend  le  produit  du  creuset  par  de  l'eau  chaude, 
on  &it  passer  «n  courant  de  chlore  dans  la  liqueur  filtrée,  à  laquelle 
on  ejottte  ensuite  de  l'acide  chiorhydriqûe  pour  l'agiter  avec  du  chb- 
ipvm  de  potassium  pulvérisé.  Le  précipité  renferme  les  chlorures  dou- 
bles du  pialiae,  de  riridium  et  du  ruthénium,  tandis  que  la  solution 
renferme  le  xtîoàiuiii,  en  même  temps  que  du  fer,  du  cuivre,  du 
plomb,  etc. 

Les  solutions  toaaétaut  dm  i^latine  sont  réduites  par  l'hydrogiène  à 
i*état  métallique;  l'iridiom  Seul  se  précipite  très-difficilement^  la  réac- 
tion ne  va  que  jusqu'au  sesquichlorure.  Pour  séparer  par  cette  réaction 
riridium  dèèliiéiàùx  ^uii'atHxnnpagnent,  il  faut  faire  agir  rhydrogène 
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jus^'à  ce  que  riridium  lui-même  commence  à  se  précipiter  ;  on  dis- 
sout  les  chlorures  doubli^s  fiaps  ^ sse^  ,d\çaii  b^piUante  pour  qu'il  ne  s'en 
dépose  pas  par  le  refroidissement,  puis  Ton  fait  passer  dans  la  solution 
un  clfurant  d'hydrpf  $0.9  ,<jlaps  up  appareil  feripé  pour  q^B  Falr 
n'intervîepne  pas;  ejt  Ton  facilite  la  réaeâion  ^r  une  lemp^«t«fe  de 
50-60-. 

La  séparation  peut  être  considérée  comme  complète  lorsqu^un  0ssai 
de  la  liqueur^  devenue  yert  olive^  se  décolore  par  l'addition  de  potasse 
pour  ne  se  colorer  où  se  précipiter  seulement  après  quelque  temps 
(quelquefois  il  se  précipite  immédiatement  un  peu  d'hydrate  ferriquej. 
On  filtre  alors  pour  séparer  les  métaux  qui  se  sont  déposés  à  l'état  de 
dendrites  et  de  lamelles  brillantes,  et  l'on  contîjïpe  ensuite  l'action  de 
l'hydrogène  sur  la  liqueur  filtrée  pour  en  précipiter  l'iridium  lui* 
même  qui  se  sépare  alors  en  lames  de  plusieurs  centimètres  ou  en 
masses  dendrîtîques  cassantes.  11  faut  avoir  soin,  hjf^i  d'ouvrir  l'appa- 
reil rempli  d'hydrogène,  de  remplacer  ce  gaz  par  de  l'acide  carbonique, 
sans  quoi  l'air  en  s'y  mélangeant  produirait  dé  Violentes  explosions 
dues  à  la  présence  de  petites  quantités  de  mousse  de  platine  ou  d'autres 
métaux  tapissant  les  parois  du  vase. 

L'osmium  qui  s'est  condensé  dans  l'alcool  se  retire  en  évaporant 
l'alcool,  après  avoir  saturé  d'ammoniaque  ;  reprenant  la  masse  par 
l'eat),  évaporant  de  nouveau  à  sec  et  sublimant  le  résidu  dans  tm  cou- 
rant d'hyijrogëne;  on  obtient  ainsi  de  l'osmium  métallique. 

La  séparation  du  platine  par  la  méthode  de  Doebereiner  est  très-dé- 
fectueuse 'y  cette  méthode  est  basée  sur  l'action  de  la  chaux  fiiir  la  dis- 
solution des  chlorures  des  métaux  du  platine;  le  platine  n'est  pas  pré- 
cipité, tandis  que  les  autres  métaux  le  £ont.  Mais  la  chaux  agit  tout 
différemment,  puisqu'elle  intervient  comme  réducteur  en  se  transfor- 
mant en  chlorure  de  chaux  ;  aussi  laisse-t-elle  beaucoup  des  autres  mé- 
taux en  dissolution  (le  platine  de  l'analyse  1  préparé  par  ce  moyen  en 
est  la  preuve),  tandis  que  le  précipité  est  loin  d'être  exempt  de  platine, 
puisqu'il  m  renferme  environ  8  p.  %  suivant  ctoe  autre  ànialyse. 


U  CHIMIE  HINÉRALOGIQUE. 
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m 
Sur  im  niNiveMi  minerai  de  nieliel,  la  rewéaiuiltite,  el  «nr  l'extrae- 

tion  dn  nieliei  de  ee  mlMerai,  par  IM.  R.  HERMAIVIV  (1). 

Ce  miDéral^  découvert  à  Rewdansk^  dans  TOural^  a  an  aspect  ter* 
reùx;  il  est  friable,  d'un  gris  verdâtre  sale,  et  happe  à  la  langue;  sa 
densité,  à  Tétat  pulvérulent,  est  égale  à  2,77.  L'acide  sulfurique  l'at- 
taque facilement,  en  laissant  de  la  silice  pulvérulente.  Il  renferme  : 


Sable 

13,00 

Silice 

32,10 

Alumine 

3,25 

Oxyde  ferreux 

12,15 

Oxyde  de  nickel 

18,33 

Magnésie 

11,50 

Eau 

9,50 

Oxydes  de  manganèse  et  de 

13,00 

bismuth 

traces. 

99,83 

Celte  composition  correspond  à  la  formule  d'un  silicate  de  nickel 

3RO,2SiOa  +  2H0, 

dans  lequel  le  nickel  est  remplacé  en  partie  par  du  fer  et  de  la  ma^ 
gnésie.  Les  autres  silicates  de  nickel  connus  sont  la  chrysoprase  ou 

pimélite 

RO,2SiO«  +  7H0, 
le  kieselnickel 

3RO,2Si02  +  4H0 
et  l'alizite 

2RO,3SiO«  +  HO. 

Pour  extraire  le  nickel  de  ce  minerai  on  le  traite  en  poudre  par  son 
poids  d'acide  sulfurique  qu'on  étend  de  son  volume  d'eau,  jusqu'à  ce 
que  l'acide  commence  à  se  volatiliser.  Lorsque  tout  le  minerai  est 
dissous,  on  étend  d'un  peu  d'eau  et  on  y  ajoute  un  mélange  de  sel 
marin  et  de  salpêtre  suffisant  pour  peroxyder  le  fer  ;  on  étend  alors 
de  beaucoup  d'eau  et  on  sature  par  un  excès  de  craie;  tout  l'oxyde 
ferrîque  se  précipite,  tandis  que  l'oxyde  de  nickel  reste  dissous  (il 
faut  faire  agir  la  craie  jusqu'à  ce  qu'un  essai  de  la  solution  ne  bleuisse 
plus  par  le  cyanure  jaune).  On  précipite  ensuite  le  nickel  à  l'état  de 
sulfure  par  du  sulfure  de  sodium;  enfin,  le  sulfure  de  nickel  étant 

(1)  Journal  fur  prakiische  ChemiBy  t.  eu,  p.  405  (1867),  n®  23. 
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transformé  en  oryde  par  le  grillage^  il  ne  reste  plus  qu'à  le  réduire 
par  un  flux  convenable. 

Hur  un  m&awemn  minéral,  I»  partiiie,  par  M.  Alb.  ABENTIH  (1). 

Ce  minéral^  découvert  en  Californie^  dans  le  district  de  Mono,  par 
le  docteur  Parts,  en  1865,  ne  se  trouve  qu'en  masses  amorphes,  d'un 
vert  jaunâtre  ou  noirâtre,  sans  éclat  et  à  cassure  conchoide.  Densité 
=  3^8;  dureté,  3,4.  Il  fond  difficilement  sur  la  lame  de  platine  en 
donnant  une  scorie  noire.  Lorsqu'on  le  traite  par  les  acides,  il  reste 
de  l'oxyde  d'antimoine.  Il  renferme  : 

Sb03  47,65 

CuO  32,11 

AgO  6,12 

PbO  2,01 

FeO  2,33 

HO  8,29 

avec  des  traces  seulement  d'arsenic.  Il  se  présente  en  nodules  formant 
des  couches  de  0"^,30  à  3  mètres  d'épaisseur,  accompagnant  la  galène 
argentifère. 

(Sur  le  glankoilot  île  Hakaïuiiio,  en  (Suède, 
par  M.  de  KOBEIili  (2). 

Ce  minéral,  qui  a  la  forme  cristalline  du  mispickel,  renferme,  d'a- 
près l'auteur  (I)  et  d'après  les  analyses  de  M.  E.  Ludwig  (II)  : 

Soufre 

Arsenic 

Fer 

Cobalt 

Nickel 

Silice 

100  00  99,23 

Cette  composition  conduit  à  la  formui  e  : 

^  NiJAs*  +  ^^^JAs» 

Chauffé  au  chalumeau,  ce  minéral  dégage  beaucoup  de  vapeurs  d'ar- 
senic et  ne  fond  qu'après  très-longtemps  en  une  perle  magnétique 

(1)  Silliman's  Americ.  Journal  (2),  t.  xuii,  p.  362.  —  Journal  f&r  praktische 
chenue^  U  eu,  p.  378  (1867),  n»  22. 

(2)  Journal  fur  praktisohe  Chemie,  t.  en,  p.  400  (1867),  n»  23. 


I. 

II. 

19,85 

19,80 

44,30 

44,03 

19,07 

19,34 

15,00 

16,06 

0,80 

» 

0,98 

» 

s  CHIHIB  HIMfiRALoeiQtfft 

grlM.  MéUngé  ^  IfantlUfl  de  fer,  S  donoe  avec  l'adde  MoAy&tiqae 
un  dâg^ement  d'hydrogèoe  sulfbré;  l'acide  nitrique  le  dilsoof  avec 
une  belle  coloralion  rouge.  Sa  densité  est  égale  &  S,96  (5,973  d'après 
H.  T^chermal^ 

«M»  U  MwpMlUaB  «e  1»  fréhaUe.  pu  ■.  B.  ft^JiPBYBBIH  <1). 

La  préhntte,  qui  se  rencontre  dans  certains  mélaphyres  de  la  Ba- 
vière liiéuane  (Norbeim),  en  même  temps  que  du  spath  calcaire^  de 
l'ajulcime  et  de  la  dalolile  (?),  se  prâtente  en  croûtes  épaisses,  à  struc- 
ture fibreuse;  elle  renferme  : 


O^ïtM. 

Silice 

«,132 

23,818 

Alumine 

2*,03i 

11,307 

Oxyde  ferreux 

0,870 

0,1 9B 

Chaux 

28,195 

7,5» 

Magnésie 

0,070 

0,028 

Potasse 

0,080 

0,014 

Soude 

0,0E>4 

o,ota 

Litbine 

traces. 

Eaii 

4,538 

4,066 

1 

100,000 
Celle  composUra  correspond  â  la  formula  générale  que  H.  Rsm- 
molsbei^  assigne  aux  prébnites  : 

2GBO,Al>0>,SiO>  +  HO. 
On  peut  la  représenter  également  par  les  rapports: 

*i.ï  S0,398 

^*i  12,66S 

*è'  0,677 

6a'  18,710 

«g*  0,0U 

K'  0,066 


Si  l'on  rapporte  le  fer  et  le  magnésium  à  l'élément  diatomi(|ue  cal- 
cium, et  le  polassium  et  le  sçdlum  i  l'hydrogène,  on  arrive  &  la  for- 
mule ucitaire  et  atomique  : 

^  )  I»   ,  B*) 

H9   f«-i3&"  dérivant  d'un  acide  tnsiiicique  H*  Si^O". 


(I)  Jomial  fur  prakUttltt  Chmie,  U  m,  p.  S9T  (l»?}, ii*33. 


§^  p^nml^  ^  1»  prébnUe  de  Norheim  eA  &XU  M  Uvàm  hn 
Pf:;4fapte3>  puÛMiMie  «a  /ei^m^sitioa  est  la  m6mt£ 
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jSbir  la  ^|(li0de  de  dosage  4e  Faeiile  mxwUtpv^  de  M.  IVoellserf 

par  M.  HVAX  (1). 

L'autdur,  après  avoir  essayé  la  méthode  proposée  par  if.  Noellner, 
e>t  qui  parajâsait  devoir  rendre  de  grands  services  pour  les  analyses 
industritUes^  est  arrivé  à  des  résultats  complètement  négatifs.  Il  a  dis^ 
sous  dans  une  petite  quantité  d'eau  chaude  un  mélange  formé  de  sal- 
péére^  de  ehlorure  de  sodium,  de  sulfate  de  magnésium,  de  sultlstte  dé 
potasstiitti  (€^,26  de  chaque  produit)  et  de  0c^,53  de  sulfate  d'ammo- 
nium. Cette  solution  concentrée  a  été  traitée  par  six  à  huit  fois  son 
volume  d'^cool  à  93  ceptiëmesi  et  le  précipité  qui  se  forme  dans  ces 
conditions  a  été>  après  24  heures,  lavé  ^  l'aleool  à  93o. 

Cette  solution  alcoolique  qui,  d'après  le  procédé  de  M.  No^bieir,  ne 
devrait  renfermer  que  du  nitrate  d'ammonium^  n'en  renfermie  au  con- 
traire pas  de  traces. 

L'auteur  estime  donc  que  ce  procédé  exige  certaines  précwiioiis 
que  W.  Noellner  n'a  pas  fait  connaître. 

Sur  le  diMS^ge  eolerimétriqae  de  l'ammonia^pie  wree  le  rééetif  de 

M.  rVeMler,  par  M.  BOIiliEY  (2). 

M.  Bolley  a  fait  vérifier  par  son  préparateur,  M.  Gladisz,  la  valeur 
de  la  proposition  de  M.  Chapmann  (3)  d'utiliser  colorimétriquement 
le  précipité  brun  d'iodure  de  tétramercurammonium. 

En  opérant  avec  des  solutions  de  sulfate  et  chlorure  ammoniques 
renfermant  par  3  centimètres  cubes  Os'OOOl  d'ammoniaque,  on  cons- 
tata qu'on  pouvait  encore  évaluer  par  cette  méthode  des  différences 
de  i/SOOO  de  grammes  de  H^N. 

Sous  ce  rapport^  elle  peut  donc  rendre  quelques  services,  lïais^ 

i^)  Qinglerta  Poîytechn.  iomm.,  *.  cixuvn,  p.  804.  -^  V<rtr  Btdleiin  d9 1«  So- 
ciété chimique,  nouv.  sér.,  t.  ix,  p.  201  (1808). 

(2)  Schwdz.  polyt.  Zeitschrift,  18Ô8,  âp  liv^sfçn. 
(^)  Bulletin  de  iaSi0^édimm»T^m^i^^^^^ 
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coimnè  lé  fait  observer  M.  BoUey,  la  méthode  n'est  pas  applicable 
précisément  dans  les  cas  où  un  procédé  simple  et  exact  de  détermi- 
nation de  Tammoniaque  et  des  sels  ammoniques  serait  le  plus  dési- 
rable, c'est-à-dire  dans  l'analyse  des  eaux  naturelles. 

Dans  la  plupart  des  cas,  la  présence  de  la  chaux  est  une  cause  de 
perturbation.  La  précipitation  de  la  chaux^  provoquée  par  Taddltioa 
de  la  solution  alcaline  d'iodomercurate  de  potassium,  rend  impossible 
la  comparaison  de  l'action  produite  par  le  réactif  de  Nessler  sur  l'eaa 
naturelle  avec  celle  provoquée  dans  une  solution  titrée  d'un  sel  am- 
monique  pur. 

S'il  faut  préalablement  précipiter  les  terres  alcalines^  filtrer  et  la- 
ver^ la  méthode  conseillée  par  M.  Chapmann  pmrd  beaucoup  de  sa 
simplicité  et  par  conséquent  aussi  de  ses  avantages.  0 

0ar  une  méthode  de  dosage  de  Taeide  iartriqpie  et  de  Taeide  ■!»- 

liqne  avi  moyen  du  fer,  de  Talamiiiiam,  du  manganèoe, 

et  réciproquement,  par  H.  dTUETTE  ^1). 

On  dissout  un  poids  connu  de  fer  pur  dans  l'acide  azotique,  et  l'on 
étend  d'eau  de  façon  à  faire  une  liqueur  contenant  0,001  ou  0^002  de 
fer.  Si  à  la  dissolution  de  100  milligrammes  de  fer  on  ajoute  iS^'crr^B 
d'acide  tartrique,  ou  toute  quantité  supérieure,  puis  1  ou  2  centimè- 
tres cubes  d'ammoniaque  ordinaire  pour  rendre  la  liqueur  nettement 
alcaline,  on  obtient,  après  avoir  agité  énergiquement,  une  liqueur 
rouge^  d'abord  louche,  qui^  abandonnée  à  elle-même,  devient  limpide 
et  se  conserve  telle.  Si,  au  contraire,  à  100  milligrammes  de  fer  on 
ajoute  45  milligrammes  d'acide  tartrique  ou  toute  quantité  infé- 
rieure (2),  puis  de  l'ammoniaque  en  excès,  etc.,  la  liqueur,  d'abord 
louche,  laisse  déposer  le  peroxyde  de  fer. 

Le  composé  soluble  qui  se  produit  dans  le  cas  d'une  proportion  d'a- 
cide tartrique  égale  ou  supérieure  à  45/iOO  persiste  en  présence  des 
acides,  des  alcalis»  des  carbonates  alcalins,  pourvu  qu'ils  soient 
exempts  de  chaux,  en  présence  des  sels  ammoniacaux^  de  l'alcool^  de 
l'éther,  etc. 

Le  fer  est  presque  entièrement  précipité  quand  on  chauffe  à  l'ébul* 
lition,  ou  quelques  heures  après  qu'on  a  ajouté  à  la  liqueur  de  l'eau 
contenant  des  sels  calcaires. 

Dans  la  pratique,  on  dissout  dans  l'eau  acidulée  0b%45o  de  la  ma- 

(1)  Confies  rendus,  t.  Lxvi,  p.  417  (i868}. 

(1)  L'aatQor  dit,  sans  doute  par  erreur,  supérieure,  (Réd,) 
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tière  à  essayer;  on  étend  d'eau  pour  faire  un  volume  déterminé,  par^ 
exemple  100  centimètres  cubes;  on  prélèye  10  centimètres  cubes^  et 
suivant  que  la  matière  contient  1,  2^  3....  n  centièmes  d'acide  tar^ 
trique,  on  peut  ajouter  1^  2^  3...«  n  milligrammes  de  fer  qui  reste 
dissous.  On  arrive  ainsi  à  avoir  nettement,  dans  deux  essais^  les  résul- 
tats différents,  savoir  : 

avec  n  milligrammes  de  fer^  solution  limpide; 
—    w  + 1       —         —       précipité. 

nest  le  nombre  de  centièmes  d'acide  tartrique  que  contient  la  matière» 

Le  dosage  de  l'acide  tartrique  dans  les  tartrates  donne  à  1/100  près 
la  proportion  d'acide  tartrique  qu'indique  la  théorie. 

Pour  les  vins  et  le  cidre,  on  opère  sur  une  quantité  100  fois  plus, 
grande^  en  mesurant  i^'^,^,  étendant  le  volume  à  100  centimètres 
cubes.  On  obtient  alors,  en  opérant  sur  10  centimètres  cubes,  le 
nombre  de  décigrammes  d'acide  tartrique  contenu  par  litre. 

Si  les  deux  acides  tartrique  et  malique  existent  à  la  fois  dans  le  vin 
ou  dans  le'  cidre,  l'essai  permet  de  les  évaluer  ensemblcf  en  acide 
tartrique. 

Pour  doser  le  fer,  on  se  sert  d'une  solution  titrée  d'acide  tartrique  ; 
100  milligrammes  d'acide  rendent  solubles0»',2197.  On  dissout  2«',197 
de  la  matière,  on  étend  la  liqueur  à  100  centimètres  cubes,  on  en; 
prélève  10  et  on  cherche  le  plus  petit  nombre  n  de  milligrammes  d'a- 
cide pouvant  dissoudre  le  fer. 

La  méthode  s'applique  à  l'aluminium,  au  manganèse,  au  chrome, 
en  un  mot  aux  métaux  qui,  comme  le  fer,  ont  la  propriété  de  se  dis* 
soudre  dans  l'ammoniaque  en  présence  de  quantités  déterminées  d'a- 
cide tartrique  ou  malique. 

(Séparation  du  eérîmii,  du  didynie  et  du  lantliaiie, 
par  MH.  PATTIfiOIV  et  J.  CliARK  (1). 

Lorsqu'on  évapore  à  sec  du  chromate  de  cérium  et  qu'on  sèche  le 
résidu  à  110<^,  il  se  décompose  et  il  reste  une  poudre  insoluble  dans 
l'eau;  les  chromâtes  de  lanthane  et  de  didyme  n'éprouvent  pas  de  dé- 
composition dans  ces  circonstances.  On  peut  utiliser  cette  propriété 
comme  moyen  de  séparation.  A  cet  effets  on  traite  les  trois  oxydes  par 
une  solution  d'acide  chromique,  jusqu'à  dissolution  complète,  puis  on 
évapore  la  solution  et  Ton  sèche  à  110'  pour  reprendre  le  résidu  par 

(1)  Chemical  News,  décembre  1867,  p.  259.  —  ZeUschHft  fur  Chemie,  nouv. 
lér.f  t.  IV,  p.  191. 
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d«  raàc  iMitfllèQtê,  Mr  diâsout  le  lanthane  e(  Itf  dMyme,  Mitf  in  qna 
lé  cériom  réiië  à  Tétat  d*oxyde  blanc  jaunâtre  insolaMe.  Cet  oxyde  est 
prêtqae  instfluble  dans  les  acides;  on  le  rend  solnble  en  le  fondant 
a?èc  da  âulfote  acide  de  potassium*  I)  ne  reste  pas  trace  de  eérînm 
dans  la  solution  de  lanthane  et  de  didyme,  dùssi  cette  séparation  peat- 
elle  être  qnantitatiye. 
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Hmt  i|inl^pHMi  mÊÊÈùeytMmitm  ei  «or  1»  séparMiioii  de  ^el^uMS  ^«««0, 

par  H.  "W.  SKEY  (1). 

Sulfocyanaie  de  cobaU,  —  La  solution  de  sulfocyanate  de  potassium 
colore  seulement  en  brun  les  sels  de  cobalt^  mais  si  l'on  ajoute  de 
Téther,  celui-ci  se  colore  en  bleu  et  fournit  par  l'évaporation  de 
beaux  cristaux  bien  foncé.  Si  Ton  ajoute  de  l'alcool  au  lieu  d'éther ^  on 
obtient  également  une  coloration  bleue;  celie-ci  est  détruite  par  l'acé- 
tate  de  soude,  le  sublimé  corrosif  et  l'byposulfîte  de  soude. 

Sulfocyanate  d^urane.  —  Le  chlorure  d'urane  additionné  de  sulfocya^ 
nate,  fonce  beaucoup  en  couleur  et  cède  du  sulfocyanate  d'urane  à 
r'éther. 

Sulfocf/anate  de  molybdène.  ^  Une  solution  chlorhydrique  d'acide 
molybdique  se  colore  en  jaune  foncé  par  l'addition  de  sulfocyanate. 
Cette  coloration  s'altère  à  l'air;  en  contact  avec  l'éther,  la  solution  de- 
vient rouge  foncé;  cette  coloration  a  lieu  également  par  l'addition 
d'une  lame  de  zinc,  et  l'étber  dissout  alors  du  sulfocyanate  die  molyb- 
dène en  se  colorant  en  rouge  magenta.  L'aeétate  de  soude  détruit  cette 
coloration. 

Le  sulfocyanate  de  tungstène  s'obtient  le  plus  facilement  en  traitant  par 
Tacîde  chlorhydrique  et  l'éther  le  précipité  grenu  obtenu  par  le  mé- 
lange des  solutions  de  tungstaté  d'ammoniaque  et  du  sulfocyanate  de 
potassium  ;  Féther  se  coflore  bientôt  en  jaune. 
|.;,  Le  sulfœyemate  d'or  est  solublë  dans  l'éther  et  dans  l'alcool,  tbâis  peu 
dans  l'eau;  la  solution  éthérée  est  rouge. 

Lé  snûfocymiaie  de  cutt^re  est  soluble  dans  l'éther  en  présence  d'an 
excès  d'acide  sulfocyànique;  la  solution  est  brune. 

(1)  Chmictd  ffetiu,  éct.  1867,  p.  SOI.  ^  ititschrift  fér  CHémie,  qoqt.  iér., 
t.  IT9  p«  123. 
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On  n^a  pas  pu  obtenir  de  sulfocyanates  de  manganèse,  d'alumine,  de 
chrome  et  de  platine  solubles  dans  Téther.  La  solubilité  du  sulfocya- 
nale  de  tef  dànS  l*étbet^  ëgt  fëlié  que  ce  lîc(ûidè  enlève  â  Teau  tout  le 
sulfocyanate  de  fer  qu'elle  fient  en  dissolution. 

L'ituteuc  j^e&se  qae  la  solubiHté  des  suVfocyanataî  dàné  I-éthe^  per« 
met  de  serrer  :  i''  le  fer  des  terres  alcalines,  de  i*dumine,  des  ozf  des 
de  chrome  et  de  manganèse^  aussi  bien  que  de  f  urane)  du  platififè  êi 
du  nickel;  2*"  le  cobalt  du  nickel  ;  S""  l'or  du  platiàe. 

Pour  séparer  le  fer,  les  solutions  doivent  être  éteédues  et  t&H  pèà 
aeides. 


«ttip  lé  éiil«Mf«idtfb;rol«kie,  pat  WÈ.  ÈÊMSt'ÊiMV  (1). 

Ce  nouveau  produit  fut  obtenu  accidentellement  dans  la  prépara? 
tion  du  chlorure  de  carbone  ^CH.  Pour  débarrasser  le  produit  brujt 
d'une  certaine  quantité  de  sesquichlorure  ^Gl^,  Tauteur  avait  tenté 
de  réduire  celui-ci  par  une  solution  alcoolique  de  sulfhydrate  de  po- 
tassium^ 

€«C1«  +  2KH*  ==  ^ei*  +  2RC1  +  H2*  +  *; 

la  solution  alcoolique  fut  alors  précipitée  par  l-ea^  et  le  cbiorur^e  de 
carbone  soumis  à  la  distillation.  Ce  dernier  laissa  un  résidu  blane 
qnif  chauffé  seul,  donna  un  sublimé  de  soufre  et  de  fines  aiguille^ 
celles-ci  dissoutes  dans  l'alcool,  décolorées  p^r  le  noir  animal,  cristal* 
Usèrent  de  nouveau  par  Tévaporation  en  conservant  une  teinte  jaune. 
Leur  composition  est  exprimée  par  la  formule 

^e»Cl**3; 

on  peut  dont  les  envisager  comme  du  sulfoforine  dont  les  ^  àtbinei 
d'Hydrogène  sont  rem^ilacés  par  dit  chlore. 

Le  chlorosulfoforme  possède  tine  odeur  désagréable;  il  se  dissâùi 
difficilement  dans  l'alcool  et  l'éther,  facilement  dans  le  chldrofôdnë, 
l'essence  de  térébenthine^  le  Sulfure  de  carboné.  Il  ne  fond  pas  au- 
dessbiis  de  2S0°  et  se  sublime  avant  de  fondre.  Chauffé  â  130^  avec  de 
l'acide  nitrique,  il  se  décompose  en  acide  sulfurique  et  en  lamelle^ 
ciistallines  blanches  renfermant  encore  du  sotifré. 

(t)  Jùumai  ùf  ihe  Chemical  Societ^^  î«  sér.,  t.  v,  p.  S8.  —  iôurhal  f^¥  pra^ 
tiscke  Chspiie,  %•  çi»  p.  ^0  (iBd?),  n»  9. 
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0ar  1»  pré«eBee  de  1»  «rianéthyUuMUie  dMM  le  tUi, 
par  M.  E.  IiIJl»lin€(  (1). 

Du  y\n  d'Autriche,  débarrassé  de  son  alcool  par  la  dlfltillation,  fut 
distillé  avec  précaution  en  présence  de  soude  caustique  aussi  Iqng- 
temps  que  le  liquide  distillait  alcalin;  celui-d^  neutralisé  par  de  l'a- 
cide sulfurique^  fut  évaporé  au  bain-marié^  et  le  résidu  renfermant 
beaucoup  de  sulfate  d'ammoniaque  fut  épuisé  par  l'alcool  absolu,  qui 
ne  dissout  pas  ce  sel;  enfin,  la  solution  alcoolique  fut  distillée  avec 
de  la  soude,  et  les  vapeurs  reçues  dans  de  l'acide  chlorhydrique  pour 
transformer  en  chloruro  la  base  qui  se  trouvait  à  l'état  de  sulfate.  La 
solution  cblorhydrique  concentrée  fut  additionnée  de  chlorure  de 
platine,  puis  évaporée  lentement  dans  le  vide.  Il  se  sépara  ainsi  de 
beaux  cristaux  orange  présentant  la  composition  et  tous  les  caractères 
du  chloroplatinate  de  trimétbylamine. 

iiar  1»  eoiMiitution  du  binret,  par  Mil.  HUPPERT 

et  jr.  DOCffEIi  (2}. 

Dans  son  Traité  de  Chimie^  M.  Erlenmeyer  envisage  le  biuret  comine 
Tamide  allophanique,  mais  sans  en  donner  de  preuves.  Les  auteurs 
annoncent  qu'ils  ont  réussi  ùl  transformer  l'éther  allophanique  en 
biuret.  lis  se  réservent  de  faire  connaître  plus  tard  le  détail  de  leurs 
recherches.  Celles-ci  ont  été  entreprises  surtout  pour  faire  voir  que  la 
créatine  est  de  l'amideméthythydantoïque;  l'acide  allophanique  appar- 
tenant à  la  même  série  que  l'acide  méthylhydantoïque,  et  la  créatine 
à  celle  du  biuret,  l'une  des  transformations  prouvera  la  possibilité  de 
l'autre.  Si  les  auteurs  ont  fait  leurs  expériences  sur  l'acide  allopha- 
nique,  c'est  que  ce  dernier  est  plus  facile  à  obtenir  que  Tacide  mé- 
thylhydantoïque. 

Les  auteurs  indiquent  en  outre  une  méthode  de  préparation  du 
biuret  plus  avantageuse  que  le  procédé  ordinaire  (fusion  de  l'urée).  Dans 
la  préparation  de  l'acide  cyanurique  suivant  la  méthode  de  M.  Wurtz 
(action  du  chlore  sur  l'urée  fondue),  il  y  a  toujours  du  biuret  de  formé 
lorsqu'on  ne  dépasse  pas  150^  Si  l'on  ne  fait  agir  le  chlore  à  cette 
température  que  jusqu'à  ce  que  la  masse  soit  devenue  pâteuse,  celle-ci 
renferme  principalement  du  biuret  qu'on  fait  cristalliser  après  s'être 

(1)  Journal  fur  prakiische  Chemie,  t.  cui,  p.  46  (1868},  n*  1. 

(2)  Zeitschrift  fUr  ChenUe,  noav.  sér.,  t  ni,  p.  691. 
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débarrassé  d'un  peu  d'acide  cyanurique  formé,  en  le  précipitant  par 
Tacétate  de  plomb. 

Mur  la  préparAlion  de  Fttxyelilonire  de  earbome, 
par  WÊM.  Th.  ^iniilll  et  Q.  l^iniilCHIlW  (1). 

Les  auteurs  préparent  le  gaz  pbosgène  par  Taction  directe  du  chlore 
sur  l'oxyde  de  carbone  au  soleil  comme  par  la  méthode  ordinaire;  ils 
ont  seulement  perfectionné  Tappareil  qui  sert  à  sa  production  :  Je 
chlore  sec  et  Toxyde  de  carbone  purifié  et  desséché  se  rendent  d'a- 
bord, avec  des  vitesses  à  peu  près  égales,  en  laissant  pourtant  dominer 
un  peu  l'oxyde  de  carbone,  dans  un  ballon  de  10  litres  en  verre  blanc* 
portant  un  bouchon  en  caoutchouc  percé  de  trois  trous,  deux  pour 
faire  arriver  les  gaz  au  fond  du  ballon,  le  troisième  pour  donner  issue 
aux  gaz  qui  se  rendent  dans  un  second  ballon^  dans  lequçl  la  combi- 
naison s'achève;  en  sortant  de  ce  second  ballon,  le  pbosgène  est  à 
peu  près  pur,  au  moins  exempt  de  chlore.  Ils  ont  pu,  en  le  faisant 
arriver  dans  de  l'alcool  absolu,  préparer  ainsi  en  un  jour  2  à  3  livres 
d'éther  chloroxycarbonique  (2). 

Synihèse  de  Téther  allophanique,  par  MUI.  Th.  HVVÊM. 

et  «.  ^unscmiv  (3). 

L'éther  allophanique  s'obtient  en  chauffant,  dans  un  ballon  muni 
d'un  réfrigérant  ascendant,  équivalents  égaux  d'urée  et  d'éther  chlor- 
oxycarbonique. D'après  cette  réaction  Téther  allophanique  représente 
de  l'urée  dans  laquelle  1  atome  d'hydrogène  est  remplacé  par  le  grou- 
pement monoatomique  C*02,C*H502  : 

(C20«  (C«Oî 

Az8  H«     +  Cl(G*0*)C*H50a  =  HCl  +  AzVCi(fi,cm^(fi,U. 
(m  (H2 

Urée.  Éther  allophaniqne. 

M.  Kolbe  préfère  l'envisager  comme  du  carbamate  d'éthyle  dans  le- 
quel le  groupe  AzH^  est  remplacé  par  de  l'urée  moins  i  at.  H. 

C*H50,H2Az(C202)0     C*H»0  ^*^*^^^|az(C202)0. 

Étber  earbomiqne.  Éther  allophanique. 

(1)  Zeitschrift  fur  Chsmie,  nouv.  sôr.,  t.  iv,  p.  5. 

(2)  Ce  procédé  est  celui  généralement  employé.  Il  a  servi  à  M,  Harnîtzky  à 
faire  ses  belles  synthèses.  (Réd.) 

(3)  Zeitgchrift  fur  Ch^miet  nouv.  sér.,  t.  nr,  p.  5. 
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SyslhèM  4e  l'aeidie  MiUeyU^e,  par  Mil.  Tli.  WmM 

et  O.  ^VnSCHIlV  (1). 

Lorsqu'à  un  mélange  à  équivalents  égaux  d'acide  phonique  et  d'é- 
ther  chlorocarboQique  on  ajoute  assez  de  sodium  pour  enlever  tout 
le  chlore^  il  se  produit  une  réaction  Irés-yive  avec  formation  d'étber 
salicjtique  et  4e  be^tucoup  d'étheréth^lphéoile-carbooique. 

L'acide  salicylique,  isolé  de  son  étUer  ainsi  formé,  présente  les  pro- 
priétés caractéristiques  de  l'acide  salicylique  (2).  L'éther  salicylique 
ne  prend  pas  naissance  si  Ton  refroidit  le  mélange  précédent  par  de 
la  glace. 

Sw  l'aeide  dUéllioxftll<iiie,  par  HUI.  A«  €»E(JTHER 
et  B.  ^RTACKBIViaOllEB  (3). 

I.  Stir  la  noYi'identUé  de  V acide  diéthoxalique  avec  Vacide  îeucique,  — 
Les  sels  de  l'acide  leucique  ont  déjà  été  étudiés  par  M.  Waage  (4)  et  par 
M.  Thudichum;  quelques  diéthoxalates  ont  été  décrits  par  MM.  Frank* 
land  et  Duppa  (5).  La  comparaison  de  ces  deux  classes  de  sels  indique 
que  les  deu^  acides  ne  sont  pa^  identiques.  Lefi  auteurs  ont  préparé 
l'acide  diéthoxalique  en  décompowvt  par  l'acide  cblorhydrique  son 
éther  obtenu  par  la  méthode  de  MM.  Fraukland  et  Duppa.  Cet  acide 
fondait  à  74%5  et  était  soluble  dans  2  p.  85  d'eau  à  17\  Son  sel  ammo- 
niacal cristallise  de  sa  solution  ammoniacale  en  larges  lames  incolores, 
tandis  que  le  leucate  d'ammonium  de  M.  Waage  est  sirupeux  et  incris- 
tallisable. 

Le  leucate  de  zinc  a  été  obtenu  par  M.  Thudichum  en  masses  cristal- 
lines formées  d'aiguilles  soyeuses  blanches^  perdant  de  IVau  à  iOO^'; 
M.  Waage  l'a  obtenu  en  lamelles  soyeuses  très-légères^ne  perdant  leur 
eau  de  cristallisation  qu'à  120-130<>;  il  se  dissout  dans  300  parties  d'eau 

(1)  ZeiUchrift  fur  Chemie,  noav.  sér.,  t.  ly,  p.  6. 

(2)  On  se  rappelle  que  M.  Harnitz-Harnitzky  {Bulletin  de  la  Société  chimi(fuêi 
Doay.  sér.,  1. 1^  p.  322)  a  obtenu  du  chlorure  de  benz^^île,  et  par  suite  de  Tacide 
bensolque,  par  Faction  de  roxychlorure  de  carbone  sur  la  benzine.  Il  ne  serait 
pas  sans  intérêt  de  bien  spédfler  si,  dans  Texpérience  de  MM.  Wilm  et  Wischin, 
c'est  bien  Tacide  salicylique  lui-même,  et  non  un  de  ses  isomères,  qui  prend  nais- 
sance. £d.  W. 

(3)  Jena^sche  Zeitschrift^  t.  m,  p.  421.  —  Zeitschrift  fur  Chemiey  nouv.  sér.^ 
t.  m,  p.  705. 

(4)  Voir  Répertoire  de  Chimepure,  t.  lU,  p.  402^  et  t,  v,  p.  70. 

(5)  Bulletin  de  la  Société  chimique^  nouY.  sér.,  t.  u,  p«  dOl,  et  t.  Y,  p,  $02. 


à  l$o  et  daas  204  parties  d'eau  bouillaole;  il  est  plu»  $cixi^^  4an9  F«l- 
GoalboijLillaj;!!. 

Le  diéthoxalate  de  liofi  forme,  d'après  MM.  Fcanldajui  ei  Puppai  des 
écailles  nacrées  moins  solubles  que  le  s^  précédeiMt*  Lias  aul.euf8  A*ool 
obtenu  e^  ^iguiUes  blanchies  groupées  concezilriqueaieat,  ae  peidani 
pas  d'eaM  à  iOO^  pi  iii 25%  et  plus  soluble  duds  l'eau  à  froid  gu'À  diaflid, 
il  est  presque  insoluble  dans  Talcool  absolq.  hes  seli  d0  etuiDredesacidef 
leuciqueet  diéthoxaliquesont  également  différents;  le  premier  est  peu 
soluble  et  forme  des  flocons  verts  ou  de  petits  cristaux  gremis;  le  se^ 
cond  est  au  contraire  soluble,  puisqu'il  forme  une  masse  goomieose 
incristalUsable.  Le  sel  d'argent  enfin  de  l'acide  leucique  est  anhydre^ 
celui  de  l'acide  diéthoxalique  contient  une  molécule  d'eau  qui  ne  se 
dégage  pas  à  100^. 

IL  L'md$  diéihoxaligue  esP-U  de  Vadde  éthylûxéthylacétique  (HhyUiher- 
gîycolique,  diéthylglycoUque  ou  diéihyîéne  glycoliqué)?  —  Pour  résoudre 
cette  question,  les  auteurs  ont  cherché  à  préparer  le  véritable  acide 
diéthylglycolique  -G^E^^^^,  puis  ils  ont  fait  agir  comparativement  le 
cblorure  de  phosphore,  l'acide  chlorhydrique  et  l'acide  phosphorique 
sur  l'acide  diéthoxalique  et  sur  l'acide  éthylglycïolique  ^^**03.  Ils  on^ 
essayé  ,de  préparer  Tacide  diéthylglycoUque  en  traitant  d'abord  l'éiher-' 
glycolate  de  sodium  fondu  par  du  sodium,  puis  le  produit  de  laréaetion 
par  de  riodure  d'éthyle  ;  mais  le  résultat  ne  lut  pas  satisfaisant,  car  les 
analyses  du  produit  distillé,  après  séparation  de  l'iodnre  de  sodium 
formé  et  de  l'iodure  d'éthyle  en  excès,  ne  permettent  pas  d^^dmetire 
qu'il  s'était  formé  d'éiher  diéthylglycoUque,  mais  bien  un  mi^tange 
d'acide  et  d'éther  éthérogly coliques. 

Dans  une  autre  expérience  on  fit  agir  l'éthylate  de  sodium  à  460**  sur 
l'étbéroglycolate  d'éthyle,  pensant  qu'U  se  formerait  de  l'alcoçl  et  du 
diéthylglycolate  de  sodium,  et  faisant  ensuite  agir  l'iodure  è'éthyle^sur 
le  produit  de  la  réaction;  mais  les  résultats  furent  les  mêmes  que  dans 
la  première  expérience.  Enfin,  une  troisième  expérience  faite  en  par- 
iant de  l'action  du  sodium  sur  l'éthylglyçolate  de  sodium  et  l'action 
^subséquente  de  l'iodure  d'éthyle  donna  également  un  xésirita^  négatif; 
dans  ce  cas,  les  auteurs  ont  obtenu  deux  combinaisons,  l'une  boniUant 
.  à  255%  l'autre  à  270°;  la  prBmière  peut  être  regardée  comme  de  Féther 
éthylglycciUque,  €^,^^Hi^^,  ia  seconde  comme  l'éther  d'un  acide  dié- 
thylglycoUque, ^»ÎI*2^5. 

Action  du  cMùrure  de  phosphore,  de  Vanhydride  phosphorique  et  de 
VcuMe  chlorhydnque  sur  ¥éther  éiAéroglycoKgw.— Cette  action  est  nulle 
au  moins  une  grande  partie  du  produit  reste  inaltérée  tandis  qu^une 
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portion  est  tout  à  fait  charboanée.  L'anhydride  phoâphorique  se  com- 
porte de  même»  ce  qui  montre  que  l'éther  éthéroglycoliqne  ne  se 
comporte  pas  comme  l'étlier  diélhyloxalique^  celui-ci  étant  attaqué  par 
ces  deux  agents  (Frankland  et  Duppa). 

L'acide  chlorhydrique  concentré  décompose  Téthéroglycolate  d'éthyle 
à  150*  en  produisant  du  chlorure  d'éthyle,  de  l'acide  glycolique  et  un 
peu  d'acide  oxéthylacétique. 

Action  des  mêmes  agents  sur  Vacide  diéthowalique.  —  L'acide  chlorhy- 
drique concentré,  en  agissant  à  100°  sur  l'tîther  diéthoxalique,  met  de 
l'acide  diéthoxalique  et  du  chlorure  d'éthyle  en  libertéi  sans  autre 
produit  de  décomposition;  mais  si  l'on  fait  intervenir  une  température 
de  130-150*4  îi  ^^  BO  forme  presque  pas  d'acide  diélhexalique,  mais 
deu:|^  autres  combinaisonsi  en  même  temps  que  deTalcool  et  de  l'acide 
carbonique;  il  se  forme  deux  couches,  la  supérieure  est  formée  en 
partie  de  chlorure  d'élhyle.  Les  deux  nouvelles  combinaisons  peuvent 
être  séparées  par  distillation,  après  avoir  saturé  la  liqueur  avec  de  la 
soude;  le  produit  le  plus  volatil  distille  alors  avec  l'alcool,  on  l'en  sé- 
pare par  le  chlorure  de  calcium;  on  acidulé  alors  le  résidu  alcalin 
avec  de  l'acide  sulfurique,  il  se  trouble^  et  il  s'en  sépare  une  huile  qui 
se  concrète  en  cristaux  et  que  Ton  distille  avec  de  l'eau  où  on  les  re- 
trouve non  dissous. 

Le  premier  produit  bout  principalement  de  100  à  102''  et  renferme 
un  composé  ^H*o^  bouillant  régulièrement  à  lOf.  Cest  un  liquide 
incolore,  d'une  odeur  acétonique,  d'une  densité  égale  à  0,811  à  H%5, 
l'eau  la  dissout  assez  facilement,  elle  est  neutre  et  ne  se  combine  pas 
aux  bisulfites.  Elle  a  la  composition  et  le  point  d'ébuUition  de  l'aidé-- 
hyde  valérique,  du  méthylbutyral  et  de  Téthylacétone;  les  autres  acé- 
tones ayant  la  môme  composition  bouillent  à  des  températures  un  peu 
différentes  :  ce  sont  la  propione  obtenu  par  le  butyrate  de  chaux  (110°) 
et  la  diméthylacétone  (90-95°)  ;  mais  tous  ces  corps  se  combinent  aux 
bisulfites  alcalins;  une  seule  acétone,  la  propione,  obtenue  par  le  pro- 
pionate  de  baryum  ainsi  que,  synthétiquement,  par  l'action  du  chlo- 
rure de  propionyle  sur  le  zinc-éthyle  (propionéihyle),  partage  avec  le 
nouveau  produit  la  propriété  de  ne  pas  se  combiner  aux  bisulfites  al- 
calins ;  c'est  avec  cette  acétone  que  le  nouveau  produit  paraît  iden- 
tique. Quant  aux  portions  très-peu  abondantes  qui  passent  entre  102  et 
ISS*",  elles  fournissent  un  produit  ayant  pour  composition  -Cr^SH^^O^. 

Le  produit  acide  cristallisé  qui  se  forme  en  même  temps  renferme 
^egio^^  il  forme  de  longues  aiguilles  incolores,  d'une  odeur  particu- 
lière, fusiblesà  4i<*,5,  très-peu  solubles  dans  l'eau^  solubles  dans  Talcool 


CHIMIE  ORGANIQUE.  37 

Téther,  Pammoniaque,  la  baryte  et  la  soude.  Sa  composition  et  ses 
propriétés  sont  celles  de  Vacide  étbykrotonique  que  MM.  Frankland  et 
Duppa  ont  obtenu  par  l'action  du  cblorure  de  phosphore  sur  Téther 
diéthoxalique,  seulement  le  point  de  fusion  qu'ils  indiquent  est  39*,5 
et  leur  sel  barytique  est  savonneux,  tandis  que  le  sel  de  baryte  du  nou- 
vel acide  donne  de  beaux  cristaux  incolores^  solubles  dans  l'eau.  Le  sel 
ammoniacal  cristallise  également  bien;  mais  il  perd  facilement  un  peu 
d'ammoniaque.  Les  deux  acides  donnent  un  précipité  cristallin  avec 
Ftzotate  d'argent. 

Le  perchlorure  de  phosphore  agit  très-difficilement  sur  l'acide  dié- 
thoxalique;  il  se  dégage  de  l'acide  chlorhydrique,  mais  pas  de  chlorure 
d'étbyle,  et,  la  réaction  terminée,  le  mélange  se  trouve  liquéfié.  Si  l'on 
verse  ce  mélange  dans  de  l'eau  froide,  l'oxy chlorure  de  phosphore  dis- 
paraît et  il  se  sépare  un  liquide  oléagineux  incolore,  d'une  odeur  aro- 
matique. L'eau  décompose  lentement  ce  produit  en  donnant  de  l'acide 
chlorhydrique;  pour  l'analyser,  on  rendit  cette  décomposition  complète 
dans  un  tube  scellé  et  chauffé  à  100*"  pour  examiner  l'acide  qui  en  ré- 
sulte; cet  acide  n'est  autre  que  l'acide  diéthoxalique,  et  le  produit 
oléagineux  est  très-probablement  -G^^H^^O^l,  c'est-à-dire  le  chlorure 
de  l'acide  diéthoxalique.  Si  l'on  distille  le  produit  de  la  réaction,  il 
passe  d'abord  un  peu  d'oxychlorure  de  phosphore,  puis  le  thermo- 
mètre monte  rapidement,  le  produit  se  colore  et  il  distille  un  corps 
qui,  additionné  d'eau,  se  prend  en  cristaux  dont  le  point  de  fusion 
41°,5  est  le  môme  que  celui  de  l'acide  ^^^H^^^O^,  obtenu  par  l'action 
de  l'acide  chlorhydrique. 

liiir  le«  déri¥é«  «vUiirétf  dv  méaitylèBe, 
par  H.  Jk.  HOIiTHBYEB  (1). 

Chlorure  mésityUne-^ulfureux,  ^^H^^^-O^l.  Ce  chlorure  s'obtient  en 
chauffant  légèrement  le  mésitylène-sulfate  de  sodium  sec  par  du  per- 
chlorure de  phosphore;  lorsque  le  mélange  s'est  réduit  en  bouillie,  on 
le  verse  dans  de  l'eau  froide;  le  chlorure  cherché  se  réunit  en  une 
huile  plus  dense  que  l'eau,  ^ui  ne  tarde  pas  à  se  concréter.  Ce  chlo- 
rure est  soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'éther,  d'où  il  cristallise  en  grandes 
tables  fusibles  à  57^^.  La  soude  le  transforme  en  mésitylène-sulfate  de 
sodium  ;  soumis  à  la  distillation  sèche,  il  donne  de  l'acide  sulfureux  et 
du  mésitylène.  L'alcool  le  transforme  à  l'ébuLlilion  en  un  produit 
liquide,  qui  est  probablement  Félher  mésitylène-sulfurique. 

(1)  ZeiUchrift  fur  Chmie,  nouv.  sér.,  t.  m,  p.  68e. 
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AM$  mêHtfiémhmlfureuw,  •^H^^^O'.lt.  Le  chlorure  ptêtédenï,  mé- 
togé  d'aiin[%anie  de  sodium^  est  fptrodoif  Atm  nn  loléla'iTge  de  ben- 
zine et  de  tolaèné  ;  il  s'établit  aussitôt  cme  réaction;  quand^elle  est  ter- 
lài^ée,  on  décante  la  benzine,  on  reprend  la  massé  par  an  peu  d'eau 
et  Fon  met  l'acide  mésit^Iène-snlfarenx  en  liberté,  en  ajoutant  de 
Facfdé  cfalorh7dri4ue  à  son  sel  de  sodium  ainsi  dissous. 

L'adde  mésitylëofe-sulfureux  est  peu  soluble  dans  f  eau  froide,  plas 
seAuble  à  chaud;  il  se  dépose  par  le  refroidissement  en  longues  ai- 
guilles d'un  aspect  mat;  dans  l'alcool,  il  cristallise  en  faisceaux  d'af- 
goiiies.  Cet  acide  est  inaltérable  à  f  air  sec;  il  fond  à  d8-99«. 

Lésé/  dPcBtgeniy  ^Bi<^S-9^Âg,  forme  une  masse  gélatineuse  jaune  pâle. 

Lé  8èl  âè  batyum,  (^Ri<^-&>)^#a,  cristallise  en  longues  aiguilles  ou 
en  larges  tables  rhoai(boédriques  perdant  leur  eau  de  cristallisation  â 
rair. 

Le  s^  de  ealduim  fôrfàe  des  aiguines  facifement  solubles;  le  sel  de 
c^re  ressemble  au  sulfate  de  cuivre;  le  sel  de  plomb  forme  de  longues 
aiguilles  transparentes,  solubles  dans  Feau.  Le  éblorure  ferrique  oc- 
casionne dans  la  solutionr  aqueuse  de  l'acide  uiipréCipitéjaif  ne-orange. 
Lé  nitrate  de  lïierCure  y  produit  un  précipité  insoluble  blanc,  noircis- 
ssfnt  rapidement. 

L'amide  fkésttyténè'îulfureux^  ^H^^kG^*.  Azfi*,  se  forme  par  Faction  de 
l'amnlofi^que  alcoolique  strr  le  chlorure  correspondant.  Cest  une 
masse  blanéhe  quf  se  dépose  dé  sa  solution  aqueuse  ou  alcoolique  en 
longues' aiguilles  vitreuses  fusibles  à  141-142^.  Cette  amide  né  se  com- 
bine ni  aux  acides  ni  aux  bases. 

Le  suif  hydrate  de  mésityléne,  ^^H**^H,  se  forme  lorsqu'on  traite  le 
chlorure  mésitytén'e-siîiTfui'eux  par  le  ûnà  et  Fà'éidé  sulfurique;  après 
quelque  temps  on  dfstillé,  et  le  sulfhydraté  passé  avec  la  vapeur  d'eau. 
C'est  un  lipide  bouillant  à  228-229^  qui  ne  se  concrète  pas  dans  un 
mélange  réfrigérant;  sa  densité  est  égale  à  1,0192.  Insoluble  dans 
l'eau,  il  se  dissout  dans  l'alcool,  l'éther  et  la  benzine. 

Sa  comMfwison  argentique^  ^^H^-SAg,  forme  un  précipité  un  peu  so- 
luble donsFeau  bouillante,  plus  soluble  dans  Falcool  bouillant. 

Sa  combinaison  mercuriqtie  s'obtient  par  Faction  de  Foxyde  de  mer- 
cure sût  la  solution  alcoolique  du  suif  hydrata;  insoluble  dans  l'eau,  il 
SB  disstmf  dans  Falcool  bouillant,  d'où  il  se  sépare  en  aiguilles  so]?euses. 
Le  sulfhydraté  de  mésityfêâe  donne,  avec  l'acétate  de  plomb,  un  pré- 
cipité orange  légèrement  âoluble  dans  Feau  bouillante;  avec  le  nitrate 
de  bismuth,  un  précipité  crislallisable  dans  Falcool  en  aiguilles  jaune- 
verd&tre* 


hé  stiïRr^di^af é  de  liiiféi^it^tè'ùe  dooàM  encore  un  pt^t^i  iSlààt  âV& 
les  sels  de  cadmînm,  nnprédpitérougeâtre  avec  le  chloruré  de  fijlla- 
djum,  etun  précipité  verta^ée  lè  ehlorûrè  platinique.  L'acide  sulfu- 
rique  le  colore  en  violet  ;  en  ajoutant  ensuite  de  Teau,  on  sépare  une 
résine  violette  soluble  dans  l'alcool. 

Le  Insulfure  de  mésiiyîène^  (^^H'^)^^^  se  forme  lorsqu'on  traite  la  so- 
lution alcoolique  de  sulfhydrate  par  k  soude.  Il  forme  des  lamelles 
ou  des  tables  brillantes^  d'un  jaune  pâle,  fusibles  à  125«^  insolubles 
dans  l'eau  et  solubles  dans  l'alcool^  Télher  et  la  beniine. 


TransforBuitîiiB  de  l'«zy4e  de  nésUyle  ep  mémïtyHm»  e(  «■  un 
hydreewlRnre  ^m^^  par  H.  Jk.  HNNLTnBYKR  (1). 

De  l'acétone,  saturée  d'acide  chloi'hydrique^  fut  lavée,  après  huit 
jours,  avec  de  feau;  la  portion  insoluble  dans  l'eau  fut  sécbée  et  dis- 
tillée. La  portion  passant  ént^e  90®  et  100*  fut  traitée  par  la  potasse  al- 
coolique; il  se  sépara  du  chlorure  de  potassium  et  l'eau  précipfta  alors 
une  huile  qui,  soumise  à  la  distillation  fractionnée,  donna  d'abord,  à 
128-130®,  un  peu  d'oxyde  de  mésitjlè,  puis  de  laphorone,  etc.  L'oxyde 
de  mésityle  ainsi  obtenu  fut  traité  pendant  deux  jours  par  de  l^adde 
sulfurique  concentré,  puis  soumis  à  la  distillation  ;  on  obtient  ainsi  un 
hydrocarbure  bouillant  à  tOS-ldG^*,  et  un  autre  à  195®.  Le  premier  est 
du  mésitylène;  voici  comment  Fauteuil  exprime  sa  formation  par  l'acé- 
tone, puis  Toxyde  de  mésityle  : 

Acétone.  Oiyde 

de  mésityle. 

2)      3€6Hioo  —  SH^O-  =  2^«fl*2. 

Oxyde  Mésitylène. 

de  mésityle. 

L'hydrocarbure  bouillant  à  i95o  se  forme  surtout  en  abondance 
lorsque  le  contact  avec  facide  sulfurique  est  très-prolongé;  il  est 
souillé  de  produits  sulfurés,  notamment  de  sulfhydrate  de  mésitylène, 
dont  on  le  débarrasse  en  le  distillant  sur  du  sodium. 

Sa  composition  est  -G^^H^^.  Traité  par  4  atomes  de  brome,  il  donne  . 
une  combinaison  bromée  cristaliisable  en  aiguilles  et  renfermant 

^lOHiîBrî. 

Un  mélange  d'acides  sulfurique  et  nitrique  le  transforme  en  un  pro- 
duit nitré  cristallisant  dans  l'alcool  ou  la  benzine  en  aiguilles  brillantes 

(1)  ZeUschrift  fUr  Chmie^  nouv*  sér.,  t.  m,  p.  689. 
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ayant  pour  compoeition  ^^^E^^{AzO^)K  II  86  dissout  dans  Fadde  sulfa- 
rique  en  donnant  un  acide  conjugué,  dont  le  sel  barytique 

(^iOHi3^5^iO^)aB^a 

cristallise  en  aiguilles  d'un  aspect  gras. 

Cet  hydrocarbure,  traité  par  Tacîde  nitrique  étendu  de  la  moitié  de 
son  poids  d'eau,  s'oxyde  et  donne  un  acide  qui,  privé  des  produits  ni- 
trés  qui  l'accompagnent,  cristallise  en  une  masse  blanche  ;  le  sel  bary- 
tique  cristallise  en  mamelons.  Pendant  cette  oxydation,  on  remarque 
l'odeur  de  l'acide  butyrique. 

Beelierelietf  mur  les  produite  d'uxydUitiiiB  du  mésitylèiie, 
par  mi.  B.  FITTI»  et  B.  de  FIJBTEIVBACH  (1). 

I.  Acide  mésidique.  —  Dans  le  but  de  préparer  de  grandes  quantités 
d'acide  trimésique  (2),  les  auteurs  traitèrent  d'abord  l'acide  mésily- 
lénique  par  du  zinc  et  de  l'acide  chlorhydrique  pour  détruire  les 
corps  nitrés  qui  l'accompagnent,  puis  ils  l'oxydèrent  par  l'acide  cUro- 
mique.  L'acide  mésitylénique  s'o^syde  beaucoup  plus  lentement.  Le 
produit  d'oxydation  enlevé  par  l'agitation  avec  de  l'étber  fut  alors 
dissous  dans  l'ammoniaque  et  l'acide  trimésique  précipité  parle  chlo- 
rure de  baryum.  La  liqueur  filtrée  de  ce  précipité  donne,  lorsqu'on 
l'additionne  d'acide  chlorhydrique,  un  acide  très-peu  soluble.  Cet 
acide  fut  soumis  longtemps  à  l'ébuUition  avec  de  l'eau  pour  le  priver 
de  l'acide  mésitylénique  qu'il  pouvait  renfermer.  Après  plusieurs  cris- 
tallisations dans  l'alcool,  on  l'obtient  pur  ;  il  renferme  alors  -G^H^O-^; 
les  auteurs  le  nomment  act(le  mésidique;  comme  produit  d'oxydation 
il  est  intermédiaire  entre  les  acides  mésitylénique  ^^H^^O^  et  trimé- 
sique -6^H<^0^.  Les  auteurs  sont  portés  à  croire  qull  ne  résulte  pas  de 
raclion  de  l'acide  cbromique  sur  l'acide  mésitylénique,  mais  qu'il  se 
forme  en  môme  temps  que  ce  dernier. 

L'acide  mésidique  est  à  peu  près  insoluble  dans  l'eau  froide,  peu 
soluble  dans  l'eau  bouillante,  soluble  dans  l'alcool  et  l'étber.  11  cris- 
tallise en  fines  aiguilles  ou  en  agglomérations  confuses  de  petits  cris* 
taux.  Il  fond  à  287-288<'  et  se  concrète  à  286<».  Il  est  bibasique. 

Le  9el  barytique  *a^^H®^*  +  H*^  est  soluble  et  forme  des  cristaux 
blancs  réunis  en  choux-fleurs. 

Le  sel  de  calcium  ■Ga€®H'*^*  +  H^O  est  moins  soluble  que  le  pré' 
cèdent  ;  petits  cristaux  incolores  et  argentins. 

^1)  Zeitschrifl  fur  Chemie^  nouv.  sér.,  t.  iv,  p.  1. 

(2)  Bulletin  de  la  Société  chimique^  OQuv.  sér.,  t.  viii,  p.  51  (1867). 


CHIMIE  ORGANIQUE.  41 

Le  ^1  d'argent  k%^^¥L^^*\  cristaux  incolores  arborescents^  un  peu 
solubles  dans  Teau  bouillante* 

Le  sel  de  potassium  K^^^H^^^  est  soluble  ;  il  cristallise  dans  l'alcool 
en  lamelles  brillantes. 

La  solution  neutre  du  sel  ammoniacal  donne  avec  le  sulfate  de  cui- 
vre,  Tazotate  de  plomb^  le  chlorure  ferrique  et  le  sulfate  de  zinc,  de 
volumineux  précipités  peu  solubles. 

Le  mésidate  déthyle  (^^H^jî^^H^^*  forme  une  masse  cristalline  ra- 
diée, incolore^  soluble  dans  Talcool  et  fusible  à  35o. 

L'acide  mésidique  se  transforme  en  acide  trimésique  lorsqu'on 
l'oxyde  par  l'acide  cbromique  ;  mais  cette  oxydation  est  plus  lente  que 
pour  l'acide  mésitylénique,  probablement  p  arce  qu'il  est  moins  so- 
luble que  ce  dernier. 

L'acide  mésidique  est  différent  des  acides  insolinique,  caféique  et 
isuvilique,  mais  les  auteurs  le  regardent  comme  identique  avec  Tacide 
uvilique  obtenu  par  M.  Finck  par  l'action  de  la  baryte  sur  l'acide  pyru- 
vique  (1).  La  seule  différence  existe  dans  le  sel  de  zinc  ;  le  mésidate  de 
zinc  se  précipite  lorsqu'on  ajoute  une  solution  neutre  d'acide  mési« 
dique  à  une  solution  môme  étendue  de  sulfate  de  zinc,  tandis  que 
d'après  M.  Finck  l'acide  uvitique  ne  donne  pas  de  précipité;  mais 
comme  dans  le  premier  cas  le  précipité  ne  se  forme  pas  dans  une 
liqueur  ammoniacale,  il  serait  possible  que  M.  Finck  eût  opéré  dans 
une  semblable  liqueur.  L'identité  de  ces  deux  acides  n'a  rien  d'éton- 
nant, quand  on  considère  la  constitution  des  deux  corps  qui  leur 
donnent  naissance  : 

€H3  CH3 

Acétone.  Ac.  pyravique. 

Dans  les  deux  cas,  la  molécule  est  triplée;  dans  l'acide  pyruvique 
un  groupe  méthyle  de  l'acétone  est  déjà  oxydé,  tandis  que  par  l'acide 
mésidique  cette  oxydation  ne  se  produit  que  sur  la  molécule  triplée. 

1.  Acide  trimésique.  —  Le  trimésate  de  calcium  €a3(€WO«)*  +  n^ 
forme  des  agrégations  de  cristaux  incolores,  assez  solubles  dans  l'eau. 

Le  trimésate  neutre  de  sodium  Na^-G^H^^^^  forme  une  masse  cristal- 
line soluble  dans  l'eau,  peu  soluble  dans  l'alcool.  Le  sel  adde 
NaH2.G^H3^<^  se  sépare  en  lamelles  brillantes  dès  qu'on  ajoute  une 
solution  de  carbonate  de  sodium  à  une  solution  bouillante  d'acide  tri- 


(1)  Répertoire  de  Chimie  pure,  t.  iv,  p.  hkO  (1862). 
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mésique  ;  ce  seî,  frès-peu  soluble  &  froid,  est  moins  soluBle  dkns  Teau 
bouillante  que  l'acide  lui-môme. 

Le  sel  acide  de  potassium  KH^C^H^O^  ressemble  au  sel  acide  de  sodium, 
seulement  il  cristallise  en  fines  aiguilles. 

Le  trimésate  de  zinc  -Zn3(€9H3^«)«  +  2H*^  cristallisé  en  beaux 
prismes  incolores,  peu  folubles. 

Le  trimésaie  de  nickel  ^i^C^^H^^^)*  est  un  peu  solable  â  chaud,  peu 
soluble  à  froid  et  se  sépare  en  fines  aiguilles  vertes. 

Trimésate  de  cuivre  ^u^C^WO*)*  +.H*^;  précipité  volamineux 
bleu  clair^  peu  soluble  à  l'ébullition. 

Le  chlorure  ferrique  et  l'azotate  de  plomb  donnent  des  précipités 
volumineux  avec  le  trimésate  neutre  de  sodium;  les  sulfates  de  ma- 
gnésie et  de  manganèse  ne  le  précipitent  pas. 

Trimésate  d'éthyle  (€*H»)3€^H3-9^^  Longs  prismes  transparents  et 
soyeux,  fusibles  à  i29o. 

L'acide  trimésique,  cbatiffé  à  une  haute  température  avec  un  excès 
de  chaux,  donne  un  liquide  bouillant  à  80<>  et  formé  en  grande  partie 
de  benzine;  la  réaction  a  lieu  sans  doute  suivant  l'équation 

€«H6^«  =  ^«flô  +  3G03. 

La  production  de  la  benzine  dans  cette  réaction  présente  un  grand 
intérêt;  elle  rend  compte  de  la  constitution  du  mésitylène;  elle  per- 
met de  réaliser  la  formation  de  composés  aromatiques  en  partant  de 
l'acétone. 

(Sur  l'exMilenee  de  l'aleool  propyliqae  normal  et  quelques-uns  de 
ses  dérivés,  par  Sm.  R.  FITTI&,  JT.  KIEIVIG 
et  €.  liCHJBFFEB  (1). 

On  sait  que  M.  Butlerow  a  obtenu  de  l'alcool  isopropylique  par  Tac- 
tion  du  zinc-méthyle  sur  ilodhydrine  du  glycol;  M.  Linnemann  l'a 
également  obtenu  en  transformant  lé  cyanure  d'éthyle  en  propyla- 
mine  par  l'hydrogène  naissant^  puis  en  faisant  agirTacide  azoteux  sur 
la  propy lamine;  la  théorie  indiquerait  dans  ce  cas  la  formation  de 
Talcool  propylique  normal.  Aussi  beaucoup  de  chimistes  sont-ils  portés 
à  croire  que  ce  dernier  ne  peut  pas  exister,  d'autant  plus  que  Ton  a 
souvent  éherché  en  vain  l'alcool  propylique  de  fermentation.  Malgré 
cela,  les  auteurs  ne  doutent  pas  de  son  existence  et  de  la  justesse  des 
faits  signalés  autrefois  par  M.  Chancel. 

(1)  Zeitschrift  fur  Chemie,  nouré  sér.,  t.  ïv,  p*  44» 


Ils  ont  enûf^îoifé  poxrt  ces  expérience^  nn  âîeoôl  ps^ûpyliçQd  au  com- 
merce de  la  fabrique  de  M.  Marquart  de  Bonn.  Cet  alcool  renfermSît  ,  '  '  ' 
des  quantités  notables  d'alcoôh  éthyliqne  et  amylique,  en  même  tenr^  ;f 
que  bul;^lîque,  ce  qui  ne  permet  pas  de  douter  qu'il  tie  fût  de  Val-  ' 
côol  de  fermentatfon.  n  fut  transformé  directement  en  bromures,                 H 
et  ceuï-ci  soamis  à  la  distillation  fractionnée;  les  portions  bouillant  ^^ 
au-dessous  de  60<^et  au-dessus  de  lOO**  furent  mises  de  côté,  et  Ton  ob-                 ''J 
tînt  une  qaa*ntité  assez  considérable  d'un  bromure  bouillant  entre  71  ^  r^ 
et  71  %5;  celui-ci  était  incolore,  mais  devenait  jaunâtre  à  la  lumière; 
son  analyse  s'accorde  avec  la  formule  ^H^Br. 

Le  bromure  isopropylique  de  M.  Linnemann  bout  à  60-63",  tandis 
que  le  bromure  normal  doit,  d'après  la  loi  qu'on  observe  dans  la  série 
homologue  (augmentation  de  29*»  pour  ^H*),  bouillir  à  71«. 

M.  Bauer  a  fait  voir  qu'un  mélange  de  molécules  égales  de  bromures 
d'éthylène  et  de  propylène  bout  à  une  température  constante  et  ne  se 
laisse  pas  séparer  par  la  distillation  ;  il  aurait  pu  se  faire  que  le  bro- 
mure de  l'auteur,  bouillant  à  71°^  fût  également  un  mélange  de  bro- 
mures d'élhyle  et  de  propyle. 

Pour  s'assurer  qu'il  n'en  était  pas  ainsi,  les  auteurs  ont  employé  ce 
bromure  à  la  synthèse  d'hydrocarbures  aromatiques;  dans  le  cas  d'un 
mélange,  on  devrait  avoir,  en  le  combinant  avec  la  benzine  ou  le  toluène, 
deux  hydrocarbures  différents,  mais  l'expérience  a  montré  que  dans  les 
deux  cas  il  ne  se  forme  qu'on  seul  hydrocarbure,  du  propyïbenzol  ou 
du  propyltoluol,  qui  furent  ainsi  obtenus  en  grande  quantité  et  sans 
produits  secondaires. 

Ces  expériences  ont  montré  en  outre  que  la  propylàenzine  n'est  pas 
identique  avec  le  cumol  de  Tacide  cuminîque;  il  bout  en  effet  entière- 
ment à  157-i57%5,  tandis  quele  cumol  bout  à  151-152*»  ;  l'o^  et  Taulre 
donnent  de  l'acide  benzoïque  par  l'oxydation;  les  auteurs  poursuivent 
l'étude  comparative  de  ces  deux  isomères  et  se  proposent  égale- 
ment de  préparer  l'isopropyle-benzine  par  le  bromure  isopropylîque. 

Le  propyletolûol  préparé  comme  la  propylbenzine  bout  à  *78-f79«. 
11  forme  un  acide  sulfoconjugué  dont  le  sel  barytique  est  âoloble  dans 
l'eau  et  l'alcool  et  cristallise  en  lamelles  incolores  renfermant 

a-a(-G*0H*3-S.^3)2  +  3H20, 

comme  le  cymolsulfate  auquel  il  ressemble  complètement.  Par  l'oxy- 
dation du  propyltoluol  on  obtient  un  acide  toluique  identique  avec 
celui  provenant  du  xylol,  et  fusible  à  276°;  oxydé  par  l'acide  chromi- 
que,  il  donne  un  acide  identique  avec  l'acide  téréphtalique. 
Dans  toutes  ces  réactions,  le  propyltoluol  se  comporte  comme  le 
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cymol.  Uq  mélange  d'acides  sulfurique  et  nitrique  le  transforme  en 
composés  nitrés  incristallisables,  mais  on  sait  que  les  produits  corres- 
pondants du  cymol  ne  cristallisent  aussi  que  très-difficilement  et  qu'il 
faut  opérer  sur  une  grande  quantité  de  cet  hydrocarbure;  cette  diffé- 
rence n*est  donc  pas  une  preuve  suffisante  que  ces  corps  sont  différents. 

Les  expériences  précédentes  serviront  peut-être  à  établir  aussi  la 
constitution  du  cymol,  car  si  l'on  peut  montrer  que  le  cumol  est  de 
Tisopropyle-benzine,  il  est  à  peine  permis  de  douter  que  le  cymol  soit 
de  l'isopropyle-toluoL 

Finalement,  les  auteurs  ont  oxydé  le  bromure  de  propyle  par  l'acide 
cbromique,  et  ont  obtenu  un  acide  dont  le  sel  d'argent  a  la  composition 
et  toutes  les  propriétés  du  propionate  d'argent. 


Siir  Faleool  propylfqne  de  ferateiitatiiiii, 
par  m.  HEIVDEIiEJEFF  (1). 

L'auteur  n'a  pas  pu  obtenir  d'alcool  propylique  dans  les  alcools  de 
fermentation;  les  distillations  qu'il  a  effectuées  ont  été  faites  avec  un 
soin  particulier;  il  a  déterminé  les  densités  des  différentes  portions;  il 
n'a  point  obtenu  d'alcool  bouillantà  iOO^  lise  croit  en  droit  de  douter 
de  l'existence  de  cet  alcool  propylique. 


Traïuiformatiiiii  des  eombiiuiiMiis  biopropyliques  en  eomliiiiAlsoiis 
propylique*  normales,  par  M.  C.  M^^HOBIiEMlIEB  (2). 

Le  sodium^  en  agissant  sur  Tiodure  d'isopropyle,  donne,  en  même 
temps  que  de  l'isopropyle  et  du  propylène,  une  quantité  notable  d'by- 
drure  de  propyle.  On  obtient  ce  dernier  gaz  en  grande  quantité  en 
le  traitant  par  le  zinc  et  Tacide  sulfurique.  L*hydrure  de  propyle, 
exposé  à  la  lumière  diffuse  avec  son  volume  de  chlore^  donne  des  pro- 
duits de  substitution,  entre  autres  un  cblorure  bouillant  de  39  à  45»  et 
renfermant  •C^fl^Cl.  Ce  chlorure,  transformé  en  acétate,  puis  oxydé  par 
un  mélange  de  bichromate  et  d'acide  sulfurique  étendu,  donne  un 
produit  distillé  acide  qui,  d'après  l'analyse  du  sel  d'argent,  est  un  mé- 
lange d'acides  acétique  et  propionique  ;  en  même  temps  il  y  a  produc- 
tion d'acide  carbonique  et  Ton  sent  l'odeur  de  l'aldéhyde  et  de  l'acé- 
tone. L'auteur  attribue  ce  résultat  à  la  présence  de  vapeurs  d'iodure 
d'isopropyle  entraînées  par  Tbydrure;  le  chlore,  en  agissant  sur  cemé- 

(1)  Zeitschrift  fur  Chemie^  nouv.  sér.,  t.  iv,  p.  25. 

(2)  Zeitêchrift  fur  Chemie^  nouv.  sér.,  t.  IV|  p.  40. 
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lange^  met  de  Tiode  en  liberté^  et  Ton  sait  que  le  chlore  peut  agir 
autrement  en  présence  de  l'iode  que  lorsqu'il  est  seul. 

L'auteur  a  opéré  en  ajoutant  directement  du  chlorure  d'iode  au 
mélange  de  chlore  et  d'hydrure  de  propyle  exposé  au  soleil;  dans 
ce  cas  il  a  obtenu,  entre  autres  produits  chlorés,  le  chlorure  -G^H^Cl, 
bouillant  de  44  à  48"*;  c'est  le  chlorure  dé  propyle  normal,  car  il  four- 
nit un  alcool  propylique  qui,  par  Toxydation,  se  transforme  en  acide 
propionique,  ainsi  que  l'ont  fait  voir  les  caractères  et  la  composition 
do  ses  sels  d'argent  et  de  plomb.  Le  chlore  seul  transformerait  sans 
doute  l'hydrure  d'isopropyle  en  chlorure  isopropylique.  Le  chlore,  en 
agissant  sur  l'iodure  d'isopropyle^  donne,  lorsqu'on  évite  d'en  em- 
ployer un  excès,  de  l'iode  libre  et  du  chlorure  d'isopropyle  bouillant  à 
ZT;  un  excès  de  chlore  produit,  comme  l'a  montré  M.  Linnemann,  de 
la  trichlorhydrine. 

L'auteur  se  propose  de  préparer  de  plus  grandes  quantités  de  chlo- 
rure propylique  pour  étudier  les  combinaisons  propyliques  normales. 

Aetinii  de  Im  poto««e  sur  l'aeroléine,  par  M.  A.  CliAUS  (!)• 

L'auteur  a  fait  voir  (2)  que  l'acroléine,  ajoutée  à  une  solution  alcoo- 
lique de  potasse,  se  transforme  en  un  isomère,  Vacide  hexacrolique.  De 
nouvelles  recherches  lui  ont  fait  voir  qu'il  se  forme  également  dans  ce 
cas  un  peu  à'acide  acrylique.  L'auteur  reçoit  directement  dans  la  po- 
tasse, sans  la  puriGef,  Facroléine,  qui  se  produit  par  l'action  du  bisul- 
fate de  potasse  sur  la  glycérine  (l'opération  terminée,  on  fait  servir 
l'appareil  à  une  nouvelle  opération,  sans  le  nettoyer,  ce  qui  offre 
l'avantage  de  ne  pas  incommoder  l'opérateur  et  d'augmenter  le  ren- 
dement de  l'opération  suivante  :  en  môme  temps  on  évite,  dans  les 
nouvelles  opérations,  la  mousse  qui  se  produit  au  début  de  la  réac- 
tion; on  peut  faire  servir  la  même  cornue  à  cinq  ou  six  opérations 
sans  la  vider).  La  potasse,  alcoolique  ou  aqueuse,  saturée  d'acroléine, 
laisse  déposer  des  flocons  bruns  d'acide  hexacrolique  lorsqu'on  la  sa- 
ture par  de  l'acide  sulfurique;  en  distillant  ensuite  la  liqueur  filtrée, 
il  passe  une  solution  étendue  d'acide  acrylique.  Comme  cet  acide  ne 
distille  pas  facilement  avec  la  vapeur  d'eau,  il  faut  renouveler  fré- 
quemment l'eau  pour  prolonger  la  distillation.  En  saturant  le  produit 
de  la  distillation  par  du  carbonate  de  plomb  et  concentrant  la  solu- 
tion, on  obtient  l'acrylate  de  plomb  en  aiguilles,  groupées  en  étoiles 

(1)  Journal  fur  praktische  ChemiCy  t.  ciu,  p.  5t  (1868),  n»  1. 

(2)  Répertoire  de  CMmepure^  t.  v,  p*  213. 
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ûi  entourées  d'une  eau*mère  sirupeuse  werdUte  ;  on  obtient  le  sel  pur 
en  le  rinçant  à  l'alcool  et  en  le  décolorant  par  le  noir  animal. 
Se)  grammes  de  glycérine  ne  donnent  guère  que  I  à  $  grammes  d'a- 
crylale  de  plomb. 

L*aclde  bezacrolique  est  doué  d*une  grande  stabilité  ;  Tamalgame  de 
sodium  ne  le  modifie  pas,  comme  pourrait  le  faire  croire  la  facilité 
avec  laquelle  Tacroléine  et  Tacide  acrylique  fixent  derbydrogèae.  Les 
heiacrolates  donnent  à  la  distillation  une  buile  jaunâtre  d'une  odeur 
repoussante  particulière;  Tétude  de  ce  produit  conduira  peut-être  â 
connaître  la  constitution  de  ce  polymère  de  Tacroléine* 

ilar  qpielqaM  dérivés  du  tolvène,  par  HH.  F.  tURSMM'MlRtN 

et  A.  KUHliBEBC;  (1). 

I.  Toluènes  trichlorés  isomères.  Le  chlorure  -G^Hî^j-G-CP  {benzotricMû- 
ride)  de  MM.  Scbiscbkoff  et  Roesing  qui  se  forme  par  l'action  du  pe^ 
chlorure  de  phosphore  sur  le  chlorure  de  benzoîle  s'obtient  aussi  par 
l'action,  à  rébullition,  d'une  quantité  convenable  de  chlore  sur  le 
toluène.'  Â  cet  effet  on  place  le  toluène  dans  un  ballon  tari^,  qu'on 
pèse  de  temps  en  temps.  Le  produit,  purifié  par  distillation  fractionnée, 
renferme  CH^^Cls  et  bout  à  21 4«.  A  150*,  l'eau  le  décompose  en  acide 
chlorbydrique  et  acide  benzoïque.  L'acide  chromique  le  transforme 
facilement  en  acide  benzoïque  qui  reste  mélangé  à  un  peu  d'acide  cblo* 
robenzoïque. 

Le  chlorure  de  benzylal  chloré  {gechlortes  Bittermandelolchlorid) 
•G<^IHG1,-GBC12,  a  déjà  été  décrit  {%).  L'essence  d'amandes  amères  em- 
ployé à  sa  préparation  avait  été  obtenue  à  l'aide  du  toluène.  Ce  chlo- 
rure bout  à  234<^;  l'acide  chromique  le  transforme  en  adde  paror 
chkrobenzùique.  Chauffé  à  170<^  avec  de  l'eau,  il  se  décompose  en  HCl 
et  aldéhy^  paradilorobenzoîque,  qui  se  prépare  ainsi  très-aisément. 

II.  Alcool  pamdichlorobenzylique,  p^^H3Gl2,^H*HO.  Le  chlorure  de 
benzyle  bichloré  ^6H3ci2,-GH^Ci  chauffé  avec  l'acétate  de  potasse  donne 
l'acilement  Tacétate  de  cet  alcool  ;  l'alcool  lui-même  s'obtient  par  l'ac- 
tion de  l'ammoniaque  sur  l'acétate;  on  le  purifie  par  cristallisation 
dans  l'eau  bouillante.  Il  fond  à  77°  et  ne  distille  pas  sans  décompo- 
sition. 

L'isomérie  des  acides  dichkrobenzoiques  a* est  pas  encore  bien  éta- 
Mie^  peut-être  que  l'acide  dichlorobenzoïque  proprement  dit  est  iden- 

(1)  Zeitschrift  fur  Chemie,  nouv.  sér.,  t.  iv,  p.  26. 

(2}  Bufletinde  la  Société  Chimique,  nouv.  sér.,  t.  n,  p«  «2  (1868). 
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Uque  W«î<î  lucide  dichlprodr^çylique.  Si  les  auieursxqnsfirvent  le  nom 
a'alcool  paradichlorobençylique,  c'est  pour  indiquer  çu'il  dérive  di- 
reict^eï^t  ^^  loluèoe. 

III.  AlçQol  paradinitrobenzylique  4Srm^{jLzê^)^Q^,  Si  l'pn  dissout  l'al- 
cool nitrobeQzylique  dans  de  Facide  pitriqùe  Irès-çoncentré,  Teau  pré- 
cipite de  la  solatioo  up  cojys  paraissant  «re  Palcool  dinitré  et  sur  le- 
quel les  A^((S,uçs  ^e  propçsenl  de  revenir. 

S^tlièse  des  aeidem  aromati^aes,  par  M.  y.  MERZ  (i), 

Adde  bmzoîque.  —  L'auteur  a  fait  voir  (2)  que  Tacide  phénylsulfu- 
rique,  traité  par  les  carbonates  alcalins,  fournit  un  peu  d'acide  ben- 
zoïque.  Cette  transformation  s'opère  plus  facilement  en  traitant  d'a- 
bord le  phénylsulfate  de  potassium  par  le  cyanure  de  potassium  et 
décomposant  ensuite  le  cyanure  dephényle  par  delà  potasse.  L'acide 
retiré  du  sel  potassique  ainsi  obtenu  possède  la  composition  et  les  ca- 
ractères de  l'acide  benzoïque,  seulement  il  fonda  119",  et  possède  après 
la  fusion  un  aspect  moins  cristallin  et  une  transparence  moins  pro- 
noncée que  celle  de  l'acide  benzoïque  ordinaire  qui  fond  à  12P,  ce 
qui  est  dû  sans  doute  à  quelque  impureté.  La  benzine  provenait  du 
goudron  de  houille,  il  pouvait  donc  s'être  formé  un  peu  d'acide  to- 
luique;  en  oxydant  le  produit  par  de  l'acide  cbromique,  il  se  forma 
en  efTet  un  peu  d'acide  téréphtalique  ;  l'acide  benzoïque,  débarrassé 
ainsi  de  celte  impureté  et  purifié  à  la  manière  ordinaire,  fondait  alors 
à  120,5-121».  Sa  quantité  correspondait  au  tiers  de  la  quantité  théo- 
rique. 

m 

Acide  teltdque,  —  L'acide  toluénylsulfurique  fournit  de  môme  de 
l'acide  toluique,  seulement  le  cyanure  de  potassium  donne  lieu  à  plus 
de  produits  secondaires,  notamment  de  carbonate  d'ammonium,  et  la 
masse  se  charbonne  beaucoup*  L'acide  toluique  résultant  fond  à  1 75- 
176%  présente  tous  les  caractères  de  l'acide  toluique;  <on  rendement 
n'est  environ  que  d'un  trentième.  (Il  est  à  remarquer  qu'avec  le  para- 
phénylsulfate  de  potassium  l'action  du  cyanure  de  potassium  donne 
lieu  à  une  carbonisation  presque  complète.) 

Acide  ^*0H7,^^^H.  —  Le  naphtylsulfate  de  potassium,  traité  par  son 
poids  de  cyanure  de  potassium,  donne,  en  même  temps  qu'un  peu  de 
carbonate  et  de  cyanure  d'ammonium,  une  grande  quantité  d'une 
huile  jaune  rougeâtre^  verte  par  r^exion  et  se  concrétant  peu  à  peu. 

(1)  Zeitschrift  fur  Ckemie,  nouv.  sér.,  t.  iv,  p.  33. 

(2)  Bulletin  de  Iq,  Société  ç^^wtg^^.npuv.  sér.,  ,t.  yiu,  p.  300  ti807).    .) 
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La  potasse  aleoolique  la  dissout  en  produisant  de  rammoDiaque;  la 
liqueur  alcoolique,  étant  évaporée  et  additionnée  d*eau,  laisse  séparer 
une  matière  résineuse  que  l'étber  peut  enlever;  enfin  la  solution 
aqueuse  du  sel  alcalin  restant  donne,  par  Tacide  chlorhydrique,  un 
précipité  floconneux  qu'on  peut  faire  cristalliser  dans  Teaû  bouillante 
et  sublimer  dans  un  courant  d'acide  carbonique.  L'acide  ainsi  obtenu 
renferme  «^'H^^  et  son  sel  d'argent  -G^'H^^Ug;  cet  acide  est  à  la 
naphtaline  ce  que  l'acide  benzoîque  est  à  la  benzine  :  c'est  de  l'acide 
naphtaline-carboxjlique;  sa  formation  résulte  des  équations 

^«W^O^K  +  ^AzK  =  S03K«  +  Gm'JQAz 
et  €WH7€Az  +  2H«^  =  AzH3   +  ^«oh7,^oih. 

Il  cristallise  dans  l'eau  bouillante  en  petites  écailles  blanches  et  bril- 
lantes; sublimé  doucement,  il  forme  de  longues  aiguilles  brillantes. 
Il  fond  à  140*  et  bout,  en  se  charboonant  en  partie,  à  300*.  L'alcool  et 
Téther  le  dissolvent  facilement;  ses  vapeurs  sont  irritantes  comme 
celles  de  l'acide  benzoîque;  il  est  sans  odeur  et  sans  saveur.  Son  sel 
d'argent  forme  un  précipité  floconneux  blanc,  soluble  dans  l'eau 
bouillante;  la  chaleur  le  décompose  brusquement  avec  production  de 
vapeurs  aromatiques. 

L'acide  naphtyle-disulfurique  se  comporte  probablement  de  roéme^  et 
l'on  pourrait  sans  doute  obtenir  des  acides  correspondants  en  partant 
de  l'anthracène,  du  chrysène,  etc. 

L'auteur  termine  par  quelques  faits  relatifs  au  cyanure  de  naphtyk 
qui  se  forme  dans  l'action  du  cyanure  de  potassium  sur  le  naphtyle- 
sulfate.  Récemment  distillé^  c'est  un  liquide  incolore,  très -réfringent, 
d'une  odeur  pénétrante  d'amandes  amères  et  d'une  saveur  brûlante; 
il  se  concrète  peu  à  peu  à  la  température  ordinaire  en  cristaux  mame- 
lonnés. Il  bout  à  300-301°  (corrigé)^  est  plus  dense  que  l'eau,  insoluble 
dans  ce  liquide,  soluble  dans  Talcool  et  Téther.  Les  acides  et  les  alca- 
lis le  décomposent;  les  acides  chlorhydrique  ou  suHurique  légèrement 
étendus  l'attaquent  lentement,  mais  complètement  vers  180^  L'action 
de  l'hydrogène  naissant  donne  probablement  lieu  à  un  acide  amidé 
^»0H7,GH«(AzH2). 

Sur  l'acide  nxaBLili^e,  par  H.  A.  CliAUS  (1). 

L'acide  oxanilique  obtenu  par  Gerhardt  et  Laurent  en  fondant  de . 
l'aniline  avec  un  grand  excès  d'acide  oxalique,  se  purifie  très-aisément 

(1)  Journal  fur  prakiische  Chemie,  t.  cm,  p.  54  (1868),  n»  1. 
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en  uMlisànt  sa  solubilité  dans  Télber.  On  reprend  la  masse  fondue 
par  Teau,  on  fait  bouillir  avec  un  excès  de  cbaux  et  Ton  saturé  la  li« 
queur  filtrée  par  l'acide  sulfurique;  après  évaporation,  on  reprend 
par  réiher  qui  dîs.«out  l'acide  oxanilique  pur.  Lortqu'on  traite  une  - 
solution  alcoolique  d'acide  oxanilique,  on  n'obtient  que  de  l'acide 
pbénique,  de  l'acide  oxalique  et  de  l'azote;  cette  réaction  tend  à  prou- 
ver que  c'est  l'azole  qui  tient  ainsi  les  deux  noyaux  de  carbone  de 
l'acide  oxalique  et  du  phényle,  et  qn'il  faut  envisager  l'acide  o:|»ni- 
lique  comme  de  l'acide  pbényloxamique. 

Anhydride  ehloreox  et  beBsine,  par  M*  Eu  CAWUXJfê  (!)• 

Dans  la  préparation  de  l'acide  trichloropbénomalique  (2),  l'auteur 
a  observé  la  Tormation  de  benzine  chlorée  et  des  cristaux  jaunes  qu'il 
a  regardés  d'abord  comme  du  quinon  cl.loré;  ce  corps  se  formait  sur- 
tout lorsque  le  gaz  chloreux  se  trouvait  en  graad  excès  par  rapport  à 
la  benzine;  c'est  du  divhloroqùinon. 

Pour  préparer  le  g:iz  chloreux^  l'auteur  chauffe,  vers  60-70*,  16  par* 
tics  dç  benzine  avec  iOO  parties  d'acide  sulfuiique  el  100  parties 
d'eau,  auxquels  il  ajoute  oO  parties  de  chlorate  de  potassium.  Le  gaz 
qui  se  dégage  est  absorbé  en  grande  quantité  par  la  benzine  sèche  qui 
se  colore  en  jaune;  par  l'évaporalion,  il  se  dépose  de  beaux  cristaux 
jaunes  de  dichiuroquinon  -GHl^Çl^QK  Si  l'on  continue  à  faire  passer 
peu  à  peu  du  gaz  chloreux  dans  la  môme  benzine  et  qu'on  soumette 
ensuite  à  la  distillation,  il  passe  dé  la  benzine,  puis  de  la  benzine 
chlorée,  et  le  résidu,  à  135»,  se  concrète  par  le  refroidissement  en  une 
maiise  cristalline  de  diehloroquinon.  L'auteur  pense  qu'il  se  forme 
d  abord  du  dichlorhydroquinon  qui,  sous  l'influence  d'un  excès  diacide 
chloreux,  se  transforme  en  cbloroquinon  en  donnant  en  même  temps 
de  la  benzine  chlorée. 

i  )      ^H«  +  Cl«05  =  ^«H*CI«0«  +  H«0  ; 

Dichlorhydroqniuon» 

2)  2€W  +  -G«H*Cl*02  +  Cl«^3  =  2G«fl5Cl  +  2^«H*C1«0«  +  3H«^. 

nicbloroqninon. 

Pour  en  préparer  de  grandes  quantités,  on  introduit  dans  des  fioles 
48  grammes  de  benzine  dissous  dans  300  grammes  d  acide  sulfurique 
pur,  on  ajoute  150  grammes  d'eau,  puis^  après  le  refroidissement,  en* 
core  100  grammes  de  benzine  et  ioO  grammes  de  chlorate  de  potas- 

(1)  Armaîen  fur  Ckemie  und  Pharmacie,  t.  gxlui,  p,  315.  Septembre  1867. 

(2)  Voy.  Bulletin  de  la  Société  chimique,  nou?.  sér.^  t.  ix^  p.  110  (1S68). 
MOUY.  sia.,  T.  X.  1868.  —  soc.  ceim/  4 
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6idm  ^ul?émé.  La  réaelioa  est  terminée  «pvès  huit  joart^  %  la  tem- 
^rittore  de  18*20«;  on  chauffe  alors  vers  60-70^  (s'il  se  dégageait,  .en- 
core de  Tacide  cUoreux^  tl  faudrait  aussitôt  refroidir)  et  J'oo  étend 
d'asses  d'eau  poisr  dissoudre  tout  le  sulfate  de  potassium  formé;  on 
décante  la  couche  de  benzine,  qu'on  lave  à  Teau  pour  Lui  enlever 
l'acide  trichloroph6nomalique>  puis  on  la  soumet  à  la  distillation 
comme  d-dessus.  Quant  à  l'acide  trichlorophénomaiique,  on  l'eDlève 
A  la  solution  aquueuse  acide  en  Tagitant  avec  de  l'étbw.  On  purifie  le 
dicbloroquinon  en  le  lavant  avec  un  peu  d'alcool  et  en  le  faisant 
cristalliser  dans  l'alcool  bouillant,  d'où  il  se  dépose  en  prismes  courts 
d'unjÀunëfbntîé. 

M.  Staodeler  a  fait  connaître  que  la  solution  brune  de  dicbloroqui- 
non dans  la  potasse  laisse  déposer  à  la  longue  des  aiguilles  rouges 
qu'il  a  envisagées  comme  le  sel  potassique  d'un  acide  analogue  à  Ta- 
cide  dichloroquinonique.  L'auteur  a  obtenu  de  môme  des  combinai- 
sons calcique  et  bary tique;  lorsqu'on  ajoute  à  la  solution  potassique 
de  l'acétate  de  plomb,  on  précipite  une  combinaison  plombique  qui, 
traitée  par  HGl,  donne  une  substance  acide  cristallisée  en  prismes  oupen 
aiguilles.  Ces  combinaisons  renferment  non  un  acide  dichloroqui- 
aonique^  mais  du  dicblorhydroquinon.  Dans  l'action  des  alcalis  sur 
le  dicbloroquinon,  *il  se  forme  en  outre  une  substance  ulmique  colo- 
rant la  liqueur  en  brun  et  un  acide  amorphe  solubie  qui  n'a  pas  en- 
core été  obtenu  à  l'état  de  pureté.  L'auteur  pense  que  le  dicbloro- 
quincm  se  comporte  comme  une  aldébyde;  sous  l'influence  des  alcalis, 
il  se  forme  une  substance  alcoolique  (dicblorhydroquinon)  et  un  acide 
qui  se  modifie  aussitôt  en  perdant  du  chlore  : 

2€»BPGi*^  -I-  KH^  =:  €»eKCl*0^  +  -G^^HKHPO*. 

Mur  lefl  dérivés  «midés  de«   aeide«  ehlorodraeylique  ei  ehldro- 
MUyliqae,  par  WVL.  H.  PiMiMi»  et  U.  BIBVURMAIVIW  (l). 

L'acide  chloramidodracylique  ^7H3Cl(AzH«)0^(^H),  obtenu  par  l'ac- 
tion de  rétain  el  de  Vàcide  chlorhydrique  surracide;chloronitrodracy- 
lique,  forme  de  petites  aiguilles  incolores  solubles  dans  l'eau  bouil- 
lante, peu  solubles  dans  l'eau  froide;  le  sel  de  baryum  est  solubie; 
le  sel  de  cuivre  forme  un  précipité  cristallin  vert 

r^  -  -     \ 

le  sel  de  plomb  cristallise  en  ipttgues  aiguilles. 
•  (1)  Zèitschrift  fur  CAemie,  nottv.  sôr.,  t.  nr,  p.  5«7, 
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Cet  acide  cède  tout  sao  chlore  à  l'amalgame  de  sodiiHn  et  0e  iwas" 
forme  en  un  acide  qu'on  obtient  à  l'état  libre  ej^  décompoBanl  90.a  sel 
de  cuivre  insoluble  par  l'hydrogène  sulfuré.  Cet  acide  diffère  de  l'acUb 
amidodrac^lique;  il  cristallise  comme  l'acide  amidobenstoîque  eo  ii- 
guilles  groupées  en  mamelons  durs  et  compactes»  tandis  que  NM.  Beil- 
stein  et  Wilbrand  ont  obtenu  l'acide  ao^odraoylique  ea  U^nguei 
aiguilles  déliées.  Son  point  de  fusion  est  situé  4  172-në*  O'aclde  .aoé- 
dobenzoîque  fond  A  i75**  et  l'acide  amidodjracjljlqa^  â  i$79i. 

Les  auteurs  sont  également  occupés  de  l'i^cide  cbloramidosiklf Jifue; 
cet  acide  est  beaucoup  plus  soluble  que  l'acide  chloramidodracyUqM; 
mais  son  point  de  iusion,  2{2%  est  presque  le  même;  S9D  sel  de  oulTre 
forme  également  un  précipité  cristallin  ye^t 

But  le  diititroiuiphtQl,  par  il.  A.  HARTIUli  (l). 

Le  dinitronaphtol  ^^^E^{Az^)^^^  doubla  préparation  et  les  propri 
étés  ont  été  signalées  ici  (2),  se  prépare  par  l'action  de  l'aci^a  n^eux 
sur  là'  naphtylamine  qu'il  transforme  en  diasonaphtol^  puis  par  l'ac- 
tion de  l'acide  nitrique  sur  ce  dernier  qui^  ej^  présence  de  ji'eau,  Jie 
dédouble  en  napbtol  et  en  azote.  Les  équations  suiy^ipl^  .x;€f|idflH 
compte  de  ces  réactions  : 

G«og9AKHa  +  ÂsH^«  s&  «i0il«Aa9HGl  4-  Sffi^ 

Chlorhydrate  Acide  Ghlorhjdrate 

tù  naphtylamine.       azotenx.  de  diazonaphtol. 

€*0H6Az2HCl  +  H20  =  €*0H8^  +  Az»  +  flCl 

Ghlorh.  Kaphtol. 

de  diaionaphtol. 

Il«phtQl.  Dinitnuiaphiol.        J 

Nous  ne  rapporterons  ici  du  mémoire  de  l'auteur  que  ce  quji  Attrait 
aux  sels  de  dinitroDaphtol. 

Le  sel  d^ammonium,  qui  sert  à  la  purification  de  l'^de,  forme  on 
précipité  jaune  orange  lorsqu'on  ajoute  une  solution  ammoniacale  de 
dinitronaphtol  à  une  solution  concentrée  de  sel  ammoniac.  Par  une 
cristallisation  dans  l'eau  bouillante^  on  l'obtient  en  fines  aiguilles  ren- 
fermant 1  molécule  d'eau  de  cristallisation  qu'ils  perdent  4  140*.  Les 
sels  de  potassium  et  de  sodipsfi  ressemblent  au  ael  d'ammonium- 

(1)  Zeitschrift  fur  Chemie,  nonv.  Bôr.,  t.  ^v,  p.  80. 

(2)  Yoy.  Bulletin  de  la  Sociét4  cdmmfii  «ou?,  iér.«  t.  ».*»4ee  (!•«•>• 
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Le  selds  calcium  -eiOH^C Az(><)SCa a +.3HS^  s'obtient  par  double 
décomposition  ;  il  forme  de  longues  aiguilles  jaune  orange,  peu  so- 
lubies,  perdant  toute  leur  eau  à  120*;  anhydre,  ce  sel  est  rouge 
cinabre. 

Le  sel  de  baryum  forme  un  précipité  orange;  il  se  sépare  à  Tétat  de 
cristaux  plunieux  si  Ton  mélange  des  solutions  étendues  cl  bouillantes 
du  sel  d'ammonium  et  de  chlorure  de  baryum;  il  est  asi^ez  soluble 
dans  Teau  bouillante  et  insoluble  dans  l'alcool  II  renferme  1  f /2  H^O- 
qd'il  perd  à  120^  Le  sel  stronHque,  ^*0H5(AzOV^Sr  +  i  1/2  H«0,  res- 
semble au  sel  barytique. 

Le  sel  d'argent  -(T^®H^(ÂzO*)^Ag^  forme  un  précipité  floconneux 
rouge  cinabre,  soluble  dans  Tammoniaque;  la  solution  ammoniacale 
chaude  de  ce  sel  laisse  déposer,  par  le  refroidissement,  de  beaux  cris- 
taux d'une  cojnbinaison  animonio-argenliqui*. 

Véiher  ^»oil*(Az#«)«(€«U5)^  s'obtient  par  l'action  à  100*  de  Tiodure 
d'élbyle  sur  le  sel  d'aigent;  après  la  distillation  du  produit,  on  reprend 
le  résidu  par  de  l'alcool  bouillant  qui  dissout  l'éiher  et  l'abandonne 
en  longues  aiguilles  jaunes,  fusibles  à  S^'*  et  insolubles  dans  l'eau. 

Le  biniironaphtol  se  dislingue  nettement  de  l'acide  nitroxynaphta- 
lique  de  M.  Dusart,  que  l'auteur  nomme  acide  binitronaphtylique; 
celui-ci  est  beaucoup  plus  soluble  dans  l'alcool  que  le  binitronaphtol, 
cl  SCS  sels  sont  6n  général  plus  solublcs  dans  Teau.  Ce  qui  différencie 
le  mieux  ces  deux  composés,  c'est  l'action  des  agents  réducteurs  :  le 
zinc  et  l'acide  chlorhydri'|ue,  par  exemple^  transforment  facilement  le 
dinitronaphtol  en  diazonaphtol,  tandis  que  Tacide  binitronaphtylique 
ne  donne  qu'une  masse  résiaeuse  brune  incristallisable. 

Sar  la  eonstitution  de  la  nareotlne  e(  de  «os  predoits  de  déeempo- 
•itlon,  par  HM.  A.  MATTHlESSEilT  et  G.  C.  FOSTEB  (1). 

Action  des  acides  cktorhyiriqm  et  iodhydrique  sur  Vacide  opimique.  — 
Cette  action  qui  se  produit  à  100°  donne  naissance  à  du  chlorure  ou  de 
riodure  de  métbyle  et  à  un  nouvel  acide  : 

^loflio^s  +  uci  =  -G^HSOS  +  ^H3C1. 

Les  auteurs  appellent  ce  nouvel  acide  acids  méthylnoropianique? 
l'acide  opianique  rtormal  ou  noropianique  étant  -G^H^O^,  et  l'acide  opia- 
nîque  ordinaire  étant  de  Vacide  méthylnoropianique,  ^^^H^^^, 

(1)  Annalen  fur  Chemie  und  Pharmacie,  t.  v  du  supplém.^  p.  332  (1867)  ; 
extnUt  du  Proceding  ofthe  Hoyai  Society,  u  xvi,  p.  39. 


CHIMIE  ORGANIQUE.  53 

Le  nouyel  acide  est  soluhle  dans  Teau  froide,  plus  soluble  dans  l'eau 
bouillante  d'où  il  cristallise  avec  2  1/2  nioU^cuIes  d*eau.  Le  chlorure 
ferriquc  le  colore  en  bleu  foncé,  mais  l'addition  d'ammoniaque  en 
excès  colore  la  solution  en  rouge  pâle.  D'après  l'analyse  du  sel  d'argent 
Vacide  mdtiiyinoropianique  est  monobasique. 

Acticn  de  HCl  et  de  HI  sur  la  méconine.  —  Cette  action  à  100*"  donne 
lieu  à  du  chlorure  ou  ioJure  de  ni'Uhyle  ef  à  un  nouvel  acide -G'H^O*. 
Les  auteurs  le  nomment  acide  méhylnorméconique ;  il  eti  infermc^diaire 
entre  laniéconine  -G*<*H*®0*  et  la  mi'coni ne  normale,  -GWO*.  Ce  nou- 
Tel  acide  est  soluble  dans  l'eau,  surtout  à  chaud,  ainsi  que  dans  l'alcool 
et  un  peu  dans  l'élher  ;  il  réduit  à.  Troid  les  sels  d'argent  et  se  com- 
porte avec  le  chlorure  ferrique  comme  l'acide  pri'cédent.  Il  est  mono- 
basique. 

Action  de  HCI  et  de  III  sur  Vacide  hémipinique,  —  Cette  action,  déjà  si- 
gnalée par  les  auteurs  (1),  a  lieu  suivant  l'équation  : 

^iOHia(^6  +  2HI  =  €4^  +  2€H3I  +  ^^Rfi^*. 

Le  corps  ^^H^O^  a  élé  nommé  par  eux  adde  hypogalUque  parce  qu'il 
diiïère  de  lacide  gallique  par  -G-  en  moins.  L'acide  chlorhydrique 
û'enléve  qu'un  méthyle  à  l'acide  hémip'.nique  et  produit  uu  acide 

qui  est  Vacide  méihylhypogalîique;  ce  n'est  que  par  une  action  prolongée 
qu'il  se  forme  de  Tacide  hypogallique. 

L'âddc^  hémipiniqne  cristallise  sous  difforentes  formes,  suivant  la 
quantité  d'eau  de  cristalli.^atlon  qu'il  renferme.  Déposé  de  sa  solution 
aqueuse  par  Tévaporation  lente,  il  renferme  1/211^0;  déposé  d'une  so- 
lution sursaturée,  il  renferme  H--G-^  et  cristallisé  par  relroidissement, 
il  retient  2V,H2^. 

Lols^u'on  chauffe  à  iOO",  pendant  huit  jours,  de  la  narcotine 
avec  de  l'acide  chlorhydrique  concentré^  il  se  forme  une  nouvelle 

^2îH23Az#7  4-  2HCI  =  €2OH*9Az0T  +  2€rEK\. 

Nouvelle  base. 

Les  auteurs  désignent  la  nouvelle  base  sous  le  nom  de  méthylnemarco" 
^tne;  c'est  une  poudre  amorphe  insoloble  dans  Feau  et  dans  l'élher,  un 
peu  soluble  dans  l'alcool,  soluble  dans  le  carbonate  de  sodium,  ce  qui 
permet  de  la  séparer  de  la  narcotine;  ses  sels  sont  incti^tallisables. 
Les  auteurs  signalent  encore  deux  autres  bases  nouvelles,  dérivées  de 

(!)  Voir  Bulletin  de  la  Société  cMmique^  1861,  p.  22,  et  Jahresbencht^  1863, 
p.  445. 
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iâ  nsreoHnê  ;  è'est  la  dimêthyhuirnarcotine  et  la  nomarcoîine  (narcotine 
normale);  la  première  se  forme  après  quelque  temps  seulement  d'ac- 
tiéh  sur  la  narcotine;  la  seconde  par  l'action  de  Tacide  iodliy- 
drique  :  cet  bases,  qui  seront  décrites  plus  tard,  se  forment  d'après  les 
équations  : 

•GaHMAz^7  +  HCl  =  ^»H"Az^7  +  ^hscI, 
^E^AzO^  +  3HI  =  €*»Hi7Az^7  ^  a^H^I. 

On  eonnatt  donc  actoellement  quatre  narcetines,  qui  sont  : 

!•  La  narcotine  ordinaire  ou  trîméllijlnornarcotine  ■G^Hî'Az^^ 

2*  —  —        la  dimélhylnornarcotine  €"H«4AzO-' 

3*     .         —  —        la  méthylnornarcotine  €»H«»Az0^7 

4<»  la  narcotine  noimale  ou  nornarcotine  ^^^R^'^AzO^ 

Sur  ane  matière  asoiée  da  malt,  plus  a«ti¥6  que  la  iliastace, 

par  H,  nWIBMWJNWAWrr  (1). 

L'auèRir  donne  le  nom  de  mal^n«  à  cette  matière.  Essayée  compa- 
ratlreœent  avec  la  diastase  pure,  préparée  suivant  les  prescriptions 
de  MM.  Payen  et  Perses,  elle  possède  une  puissance  active  infiniment 
supérieure.  La  bonne  orge  germée  des  brasseries  n*en  contient  pas 
moins  d'un  centième,  ce  qui  représente  une  quantité  décuple  au  moins 
de  ce  qui  est  utile  â  la  bonne  confection  de  la  bière;  on  pourrait  en 
recueillir  les  9/10  et  les  employer  dans  les  distilleries,  les  glucoseries, 
et  ménie  dans  les  brasseries. 

Si,  après  avoir  isolé  la  maltine  d'une  infusion  d'orge  par  deux 
volumes  d'alcool  à  dO%  on  traite  la  solution  alcoolique  par  de  l'alcool 
jusqu'à  cessation  de  précipité,  comme  le  prescrivent  MM.  Payen  et 
Persoz  pour  la  préparation  de  la  diastase,  on  obtient  un  précipité 
abondant,  distinct  de  la  maltine.  En  effet  ce  produit,  au  lieu  d'être 
floconneux,  se  présente  sous  forme  sirupeuse,  adhérant  aux  vases 
dans  lesquels  on  )e  recueille.  Il  liquéfie  environ  2,000  fois  son  poids 
d'empois,  tandis  que  la  maltine,  dans  les  mômes  conditions,  en  liquéfie 
IQO  à  200^000  fois;  ce  produit  ne  parait  devoir  son  activité  qu'à  une 
faible  proportion  de  maltine. 

1^000  parties  du  malt  ayant  servi  à  ces  expériences,  ont  donné  pour 
un  extrait  épuisé  à  froid  : 

5  de  matière  azotéd  inactiva,  séparée  par  la  chaleur; 

10  de  matière  brute  fort  active; 

(1)  Comptes  rendus^  t.  lxvi,  p.  274  (1868). 
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15  de  matière  optiquement  neutre,  active  svtt  la  fécule  à  te  manière 
de  la  dîastase. 

L'auteur  annonce  avoir  constaté  la  présence  de  la  maltine  dans  les 
graines  de  céréales  crues  et  dans  les  eaux  potables  des  fleures  et  des 
rivières;  elle  ne  parait  pas  exister  dans  les  eaux  de  puits  de  Paris. 

Prodaetion  da  gaz  nitrenx  pendant  la  fermentation  dans  tem  dis- 
tilleries; —  Oosage  de  l'ammoniaqne  dans  le  jus  de  betterares, 

par  M.  S.  lUBlSBV  (1). 

On  a  observé  depuis  longtemps  que  du  gaz  nitreux  se  produit  dans 
la  fermentation  des  jus  sucrés  lorsqu'ils  ne  contiennent  plus  assez  d'a- 
cides libres.  Alors  la  fermentation  languit,  puis  s^arrôte;  le  ferment 
lactique  se  développe  et  le  sucre  se  change  en  acide  lactique. 

L'auteur  a  observé  que  pour  obtenir  une  marche  régulière  dans  le 
travail,  les  jus  doivent  renfermer  une  quantité  diacides  libres  corres- 
pondant à  3  grammes  d'acide  sulfurique  monohydraté,  par  litre  de 
jus  provenant  de  la  macération. 

L'auteur  a  remarqué  aussi  que  l'ammoniaque  peut  à  elle  seule  sa- 
turer la  presque  totalité  de  l'acide  sulfurique  ajouté  pendant  les  opé- 
rations. 

Un  litre  de  jus  obtenu  par  la  pression  de  betteraves  rftpées  a 
fourni  en  moyenoe  Ok%§34  d'ammoniaque. 

Il  a  trouvé  en  moyenoe  0^^485  d'ammoniaque  dans  les  vinasses  qui 
servent  à  de  nouvelles  macérations  de  betteraves  dans  le  procédé  de 
M.  Champonnois* 

L'auteur  pense  que  Ton  doit  attribuer  la  formation  du  gaz  nitreux, 
non  pas  à  une  décomposition  de  nitrates,  mais  à  une  oxydation  de 
l'ammoniaque  quand  cet  alcali  ne  se  trouve  pas  saturé  par  un  acide 
énergique. 

(9ar  la  distillation  des  betteraves  et  la  fermentation  dite  nitreuse, 

par  M.  DtJBBClWFACT  (2). 

L'auteur  a  constaté,  en  1836,  que  la  production  d'acide  nitreux  coïn- 
cide toujours  avec  un  emploi  insuffisant  de  levure  de  bière,  c'est-à- 
dire  avec  une  quantité  insuffisante  de  ferment  globulaire. 

Elle  est  due  à  la  présence  du  nitre  ;  elle  coïncide  avec  l'apparition 
de  la  fermentation  lactique.  Il  y  a  déconaposition  des  nitrates  alcalins 

(1)  Comptes  rendust  t.  lxvi,  p.  177  (1868). 
(3)  Comptes  rendus^  t.  lxvi,  p.  275  (1868). 
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80U8  rinfluence  de  cet  acide  organique,  et  production  immédiate,  non 
pas  d*acide  hypoazotique,  mais  de  bioxyde  d'azote.  L*acide  hypoazo- 
tique  se  forme  par  l'oxydation  du  bioxydo  d'azote  au  contact  d3  l'air 
des  caves.  Les  moûts  sont  di^s  lors  mutés  par  l*acide  hypoazutique  qui 
réagit  sur  le  ferment»  et  la  fermentation  alcoolique  ne  peut  reprendre 
son  cours  que  lorsque  le  bioxyde  d*azote  a  été  lîliminé. 
La  présence  du  nitre  est  constanto  dans  les  betteraves. 

Sor  la  déMBip«sill«B  des  ailrMei  pemdMit  les  termentmtîomm^ 

par  H.  Th.  SCHE.«ESIIVG  (1). 

On  a  établi  depuis  longtemps  que  le  jus  de  talMic,  soumis  à  la  putré- 
faction en  vase  clos,  dégage  du  protoxyde  d*azote.  L*auieur  s*est  pro- 
posé de  déterminer  si  ce  gaz  ne  provient  pas  de  la  décomposiiion  des 
nitrates,  et  il  a  constaté  que  les  nitrates  se  décûm}«oseot  pendant  la 
fermentation  des  Jus.  La  décomposition  est  assez  rapide  pour  que  l'a- 
nalyse puisse  la  suivre  de  jour  en  jour;  les  gaz  contiennent  de  Facide 
carbonique  et  du  protoxyde  d*azote.  On  ne  trouve  pas  ce  dernier  gaz 
lorsque  les  jus  sont  dépourvus  de  nitrates. 

Le  fait  n'est  pas  spécial  au  Jus  de  tabac.  De  l'urine  reçut  du  nitre 
et  fut  mise  dans  un  Qaron  muni  d'un  lubo  de  dégagement;  on  re- 
cueillit du  protoxyde  et  du  bioxyde  d'nzotp. 

Le  résultat  est  le  mémo  avec  de  l'eau  sucrée  pendant  la  fermenta- 
lion  lactique,  avec  des  feuilles  d'herbe,  des  racines  laL^si^es  à  l'air 
dans  des  solutions  étendues  d'un  nitrate;  l'acide  nitrique  entra  en  dé- 
composition lorsque  la  putréfaction  fut  annoncée  par  l'odeur  des  li- 
quides. 

La  décomposition  des  nîtratas  n'a  jamais  été  observée  tant  que  les 

liqueurs  demeuraient  acides;  dés  qu'elles  devenaient  neutres  ou  alca- 

ines  la  décomposition  comm^^nçait,  et  elle  se  développait  souvent 

avec  une  telle  acli\ité  que  le  nitre  ajouté  disparaissait  en  quelques 

jours. 

Pour  expliquer  ces  faits,  il  suffit  de  faire  observer  d'une  part,  que  la 
putréfaction  se  produit  d'ordiaiire  dans  les  milieux  neutres  alcalins, 
et  d'autre  part,  que  les  matières  organiques  en  se  putréfiant  devien- 
nent des  agents  éminomnent  réducteurs.  H  n'est  donc  pas  surprenant 
que  les  nitrates  soient  décomposés  dans  ces  circonstances. 

(1)  Comptes  rendus^  t  lxvi,  p.  237  (1868). 
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Sur  VéqaiTaleiit  des  matières  protéines, 
par  M.  SCHUrABZBMBACH  (1). 

Dans  un  travail  anférieur  (2),  Tauteur  a  conclu  de  ses  analyses  que 
l'albumine  et  la  caséine  sont  des  polymères,  Talbumine  ayant  un  équi- 
valent double  de  la  caséine.  Ainsi  la  combinaison  de  la  caséine  avec  le 
platino-cyanure  de  potassium  renferme  deux  fois  plus  de  platine  que  la 
combinaison  albuminique,  la  cast^ine  contient  la  uioitit^  du  soufre  ren- 
fermé dans  l'albumine;  ce  fuit  contredirait  la  polymérie,  car  les  deux 
corps  devraient  renfermer  la  ni^me  quantité  de  soufre  ;  aussi  l'auteur 
pense-t-il  qu'on  peut  expiimer  les  relations  de  ces  deux  corps  en  ad- 
mettant que  les  deux  caibures  ont  le  mâme  équi\alent,  et  que  l'albu- 
mine est  une  combinaison  monobasique  renfermant  2  équivalents  de 
soufre  et  la  caséine  une  combinaison  monobasique  renfermant  un  équi- 
valent de  soufre. 

L'auteur  a  fait  l'analyse  des  combinaisons  des  autres  matières  pro« 
téiques  avec  le  platinocyanure  de  potassium. 

I.  ViteUine»  —  Les  expéiiences  de  Tauteur  confirment  l'opinion  de 
Lehmann,  qui  envisage  la  vitelline  comme  un  mélange  de  caséine  et 
d'albumine.  Des  Jaunes  d'oeufs  furent  délayés  dans  de  Teau,  épuisés 
par  de  l'éthcr,  puis  lavés  à  l'eau  jusqu'il  ce  qu'un  essai  ne  produisit  plus 
le  moindre  trouble  par  la  chaleur;  la  caséine  restant  pour  résidu  fut 
purifiée  par  plusieurs  dissolutions  dans  du  carbonate  de  soude  et  re- 
précipitation par  un  acide,  puis  traitée  par  de  Tacide  acétique  cristal- 
lisable  bouillant,  qui  la  rend  transparente  et  finit  par  la  dissoudre.  Cette 
caséine  fut  ensuite  précipitée  par  le  platinocyanure  de  potasbium,  et  le 
précipité  était  identique  avec  celui  produit  par  la  caséine  du  lait.  La 
même  vérification  fut  faite  pour  l'albumiae. 

II.  Ghbuline,  —  Le  précipité  formé  par  le  platinocyinure  dans  la 
dissolution  acétique  du  cristallin  de  l'œil,  devient  vitreux  et  cassant 
par  la  dcssication,  sans  brunir;  il  est  hygrométrique.  Il  renferme 
5,58  %  de  platine  comme  la  combinaison  albuminique. 

m.  Syntonine,  —  La  solution  acétique  de  la  syntonine  donne  avec  le 
platinocyanure  de  potass^ium  un  précipité  gélatineux  qui  se  prend  en 
un  coagulum  floconneux;  par  l'ébullitinn,  il  se  contracte  en  une  masse 
compacte  ;  par  la  dessiccation,  il  devient  comme  du  cuir,  en  se  con^ 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie ^  t  cxùWj  p.  62.  Octobre  1867. 

(2)  Voy.  Bulietin  de  la  Société  chimiqi*e,  nouv.  sur.,  t.  iv,  p.  152  (1805), 
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tractanti  finalement  il  deyient  vitreux  et  transparent.  II  renferme  5,55 
p.  o/o  de  platine» 

IV.  Fibrine.  —  La  combinaison  de  la  fibrine  a?ec  le  platînocyanure 
de  potassium  brunit  à  la  température  du  bain-marie,  comme  Ta  déjà 
indiqué  Taulcu  rimais  sans  qu'elle  éprou've  aucune  perte»  Elle  renferme 
5|56  p.  Vo  d^  platine. 

Sur  nne  nouTelle  réaction  des  matières  albaminoVdeii, 

par  H.  PBOBHDE  (1). 

Lorsqu'on  traite  les  matières  albuminoïdes  solides  par  de  Tacide  sul- 
funque  renfermant  de  l'acide  molybdique,  elles  se  colorent  en  bien 
intense.  Les  graines  de  céréales^  notamment,  et  la  fibre  musculaire 
montrent  cette  réaction  d'une  manière  très-nette.  Certains  réactiis  em- 
pêchent cette  coloration  de  se  produire. 

Sur  leff  eembînaitfoiiJi  dn  platinoejannre  de  potaMiium  avee  les 
matières  albuminoïdes,  par  II.  DIAKOIVO^i¥  (2). 

L'auteur  a  répété  les  expérîences  de  M.  Schwarzenbach  (3).  Lors- 
qu'on lave  à  l'eau  le  précipité  de  syntotiine  avec  le  platinocyanure  de 
potassium,  les  eaux  de  lavage  donnent  toujours  un  trouble  avec  l'azo- 
tate d'argent.  Cette  eau  de  lavage  laisse  par  l'évaporatiop  un  résidu 
jaune^  devenant  bientôt  rese,  et  donnant  avec  un  peu  d'eau  une  solu- 
tion incolore  et  acide;  examiné  au  microscope,  ce  résidu  se  présente 
en  petits  cristaux  semblables  au  platinocyanure  de  potassium.  Finale- 
ment le  précipité  de  syntonine  fut  desséché  à  110''  et  analysé;  il  ren- 
fermait, 3,91  à  4,-^0  p.  o/q  de  platine. 

Le  précipité  obtenu  avec  l'albumine  des  oeufs  donne  des  eaux  de  la- 
vage semblables  aux  précédentes;  le  précipité  lui-môme  renferme 
3,  13  à  3,224  p.  Vo  ^^  platine;  la  précipitation  avait  été  faite  avec 
une  solution  d'albumine  additionnée  d'acide  acétique.  Une  autre  so- 
lution, additionnée  d'acide  cblorbydrique,  donnaun  précipité  solublé 
dans  un  excès  de  platinocyanure  de  potassium,  avec  une  réaction  alca- 
line; l'addition  d'acide  chlorhydrique,  faisaitr  eparaltre  le  précipité; 
celui-ci  renfermait  6,316-6,367  p.  %  ^^  platine.  Un  précipité  obtenu 
avec  une  liqueur  très-acide  n'en  renfermait  que  1,487.  Un  autre  pré- 
cipité, lavé  jusqu'à  cessation  de  réaction  acide,  renfermait  4,39  à  4,66 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  U  cxlv,  p.  376.  Mars  1868. 

(2)  Zeitschrift  fur  Chemie^  nouv.  sér,,  t.  iT,.p.  67. 

(3)  Voy.  plas  haut,  et  Bulletin  de  la  Société  chimique^  nouv.  sér.^  t.  iv,  p.  152. 
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â6  platine,  tandis  qu'après  un  lavage  plus  prolongé  il  n'en  renfer- 
mait qu'environ  0,850  p.  Vo« 

Une  solution  acétique  de  caséine  donne  un  précipité  renfermant 
4,731  de  platine,  et  les  eaux  de  lavage^ renfermaient  également  du 
platine.  Ces  résultats  diffèrent  considérablement  de  ceux  obtenus  par 
M.  Schvi^arzenbacb. 

L'auteur  pense  néanmoins  que  lé  platinocyanure  de  potassium  peut 
servir  de  réactif  pour  les  matières  albuminoïdes,  car  il  précipite  les 
solutions  acides  des  matières  albuminoïdes,  insolubles,  telles  que  la 
syntonine,  la  fibrine,  etc.,  tandis  qu'il  ne  précipite  pas  les  matières 
albuminoïdes  so^ubles  telles  que  le  blanc  d'oeuf  et  l'albumine  du  sang; 
ces  dernières  ne  sont  en  effet  précipitées  que  par  l'addition  d'une  quan« 
tité  notable  d'acide  chlorbydrique,  car  elles  passent  alors  à  l'état  ioso- 
luble.^  Du  sérum,  débarrassé  de  fibrine  par  un  peu  d'acide  acétique  et 
additionné  de  platinocyanure  de  potassium,  ne  donnait  de  précipité 
qu'après  30  heures  ou  par  l'addition  d'acide  acétique  concentré,  ou  en- 
core après  5  à  6  heures  en  portant  la  liqueur  vers  48°.  Dans  une  autre 
expérience,  du  sérum  fut  additionné  d'acide  acétique  en  quantité  assez 
grande  pour  redissoudre  la  fibrine,  mais  non  pour  transformer  Talbu- 
mine  ;  dans  cette  liqueur,  le  platinoeyanure  précipita  immédiatement 
lafibrine,  tandis  que  l'albumine  ne  s'en  déposa  avec  ce  réactif  qu'après 
addition  d'un  excès  d'acide. 

Les  solutions  acides  de  tyrosine,  de  leucine,  de  créatine,  de  cystine, 
d'alanine,  de  taurine,  de  chlorhydrate  de  choline^  ainsi  que  l'urine 
acidulée^  ne  sont  p^  précipitées  par  le  platinocyanure  de  potassium,  ce 
qui  permettrait  de  doser  probablement  l'albumine  qui  pourrait  se  trou- 
ver dans  les  urines. 

^ 

fit^lutions  dîalytiques  de  caséine  et  d'amidon, 
par  M.  A.  ]IIIJE.E.I:R  (1).  ' 

Les  recherches  de  Tauteur  sur  la  caséine  du  lait  Font  amené  à  pen- 
ser que  la  caséine  y  est,  non  à  l'état  de  combinaison  alcaline,  mais  à 
l'état  de  modification  soluble.  Cette  modification  peut  s'obtenir  par 
la  dialyse  d'une  solution  alcaline  de  caséine.  Du  lait  écrémé  fut  pré- 
cipité à  30-40^  par  de  l'acide  sulfurique  étendu  et  la  caséine  séchée  au 
soleil,  puis  épuisée  par  de  l'éthèr. 

Une  partie  de  cette  caséine  fut  dissoute  dans  de  la  soude  à  1  p.  7o9 
une  autre  portion  dans  da  phosphate  de  soude;  dans  le  premier  cas 

(1)  JoumaUfûr  praktische  Chemie,  t.  cm,  p.  ftO  (1808),  n©  i. 
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seulement  il  se  dégage  un  peu  d'ammoniaque.  Ces  solutions  filtrées 
furent  soumises  t\  la  dialyse  jusqu'à  neutralité  du  liquide  dialyse,  ou 
jusqu'à  ce  que  tout  le  suUate  eût  passé.  Les  liquides  du  dialyseur 
étaient  devenus  neutres;  ils  ne  coagulaient  pas  par  la  chaleur,  mais 
étaient  précipités  par  Talcool  ou  l'aciJe  sulfuiique.  Dans  la  première 
expîfriencOy  la  casi'ine  dialysée  laissait  0,11  p.  %  de  cendres;  dans  la 
seconde,  0,16  p.  Vo-  ^^  môme  méthode  servirait  probablement  à  ren- 
dre soluble  Talbumine  et  la  fibrine  coagulées  (l). 

L*amidon  se  dissout,  comme  on  sait,  dans  la  potasse;  ce  liquide, sou- 
mis à  la  dialyse,  perd  rapidement  son  alcali,  et  Ton  obtient  aiosî  une 
solution  neutre  d'amidon.  Cette  solution  est  très-liquide,  ne  se  trouble 
pas  par  la  chaleur  ni  par  les  acides,  mais  l'alcool  la  coagule.  La  solu- 
tion d'iode  la  colore  en  bleu,  mais  sans  la  précipiter.  Évaporée  à  l'air 
elle  devient  épaisse,  mais  non  gélatineuse.  Le  résidu  desséché  est  in* 
soluble  dans  l'eau  et  se  comporte  comme  l'amidon  ordinaire. 
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Sur  la  bile  des  peiMons,  par  M,  R.  OTTO  (2). 

Les  recherches  de  MM.  Slrecker,  Schlossbcrger,  Schcrcr  ont  fait  voir 
que  la  bile  des  poissons  ne  rcufurme  pns  d'acide  particulier;  c'est 
l'acide  taurocholîque  qui  y  domine;  l'acide  ^lycocholiquo  y  manque 
presque  complètement.  Dans  les  pois>onà'  d'eau  douce  c'e^t  la  soude 
qui  domine;  dans  les  poissons  de  mer,  au  contraire,  c'est  la  potasse. 

La  bile  fraîche  de  l'orphie  (belhne  vulgarû)  est  épaisse,  non  filante, 
légèrement  alcaline,  d'un  jaune  brunâtre  et  d'une  odeur  de  poi:son 
trôs'persislante.  Débarrassée  de  mucus  par  Talcool  et  décolorée  par  le 
noir  animul,  cette  bile,  additionnée  d'élher,  laisse  déposer  un  précipité 
plastique  se  transformant  peu  à  peu  en  une  masse  cristalline,  facile- 
ment soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool,  auxquels  elle  communique 
une  réactiorraicaline  et  une  saveur  à  la  fois  douçâtre  et  amôrc.  Celte 

(1)  L'autenr  paraît  ignorer  los  pxpëricnccs  de  M.  P.  Sclintzenbergpf  sur  la 
dialye  d*'H  matièr«&  albumitsoîdfs.  L^»  n^sultats  obtenus  par  M.  Se  û  zrnberger 
difféfpnt  qnoiquH  peu  de  collen  di>  l'autt  ur,  car  ii  a  obtenu  avoc  la  caséine  uQ 
liquide  coagulable  par  laclial<*ur  {Comptes  randas^  l.  LViii,  p.  86,  et  Bo/Ze/tn  de 
la  Société  chimique^  nouv.  sér.,  \.  i,  p.  285). 

(2)  Zaiischrift  fur  Chemie^  nour.  s<3r,,  t.  lu,  p.  090. 
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solution  est  précipitée  par  le  sous-acélatc  de  plomb  (et  non  par  Tacétate 
neutre)  aiasi  que  par  la  pQlasse  conceatrée.  Les  cristaux,  séchéB  à  1 15% 
renreraienl  6,2  p.  %  ^^  soufre,  3,3  d'azote,  3,7  de  sodium  et  2,0  de  po- 
tassium. Ces  chiffres  indiquent  que  les  cristaux  renferment  très-peu 
d'acide  non  sulfuré  (acide  glycocholique).  Aussi,  lorsqu'on  les  décom- 
pose  par  la  baryfe,  obtient-on  surtout  de  la  taurine  et  fort  peu  de  gly- 
cocoUe,  en  même  temps  que  l'acide  cholalique. 

Celte  bile  renferme  en  outre  des  glycéridcs  d'acides  gras  volatils,  mais 
point  de  choJestérine. 


Triuuifoniiatioii  de  la  bensine  et  de  ae»  homologue*  daiio  leur  pao- 

oage  à  travers  F  organisme, 
par  im.  O.  S€HU£iTZ£ili  et  B.  IVAIIMYIV  (1). 


L'urine  des  hommes  et  des  chiens  renferme  des  quantités  sensibles 
d'acide  phénique  aprÔ!$  l'administratiGn  de  100  à  120  gouttes  de  ben- 
zine. Après  l'administration  de  2  à  3  grammes  de  toluène,  on  y  ren- 
contre ^e  Tacide  bippuiique.  Dû  même,  l'acide  tolurique  ee  rencontre 
dans  l'urine  après  l'ingestion  du  xyjène,  et  il  est  à  remarquer  que  cet 
acide  tolurique  présentait  certaines  différences  avec  celui  que  M.  Kraut 
a  observé,  réôullant  de  la  transformation  de  t'acide  toiuique.  Il  for- 
mait des  goulleletlcs  brun  clair  incrlstallisablcs,  solublcs  dans  l'al- 
cool, l'éther  et  les  alcalis;  son  sel  barytique  était  également  incristal- 
lisable. 

Le  sel  de  zinc,  {Gm^^Az^^i^n  +  4H30,  fut  obtenu  en  lamelles 
blanches  et  argentines;  l'acide  mis  en  liberté  de  ce  sel  pur  était  éga- 
lement incristal  lisable. 

Le  sel  cuivrique,  (^*®H^<>AzG^3)*Gu  -|-  6Aq,  45tait  en  aiguilles  micros- 
copiques bleu-vcrdâtre,  groupées  en  étoiles  ou  en  faisceaux;  son  sel 
d'argent  forme  un  précipité  caillebotté,  peu  soluble  dans  l'eau  froide 
et  se  déposant  de  l'eau  bouillante  en  petits  grains  cristallins. 

Les  hydrocarbures,  dans  leur  passage  par  l'organi&me,  subissent  donc 
la  même  oxydation  que  par  l'acide  azotique  étendu,  et  les  acides  qui 
résultent  de  cette  oxydation  se  transforment  aussitôt  en  acides  coires» 
pondant  à  l'acide  hippurique. 

(1)  Chemiches  Centralblatt,  1867,  p.  705.  —  Zeitschnft  fur  Chenue^  nouv. 
8ér.f  t.  IV,  p.  29, 
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i^iir  1«  pré«eH«B  d'n  aeide  gnM  cjrUtelliMUble  e*  die  l'esjdnrate 
«'ammmtoqae  dM«  l'urine,  par  H.  E.  mVOMJNCU  (1). 


Lorsqu'on  décolore  de  Turine  normale  par  du  noir  animal,  celui-ci 
retient  un  acide  gras  qui  peut  en  être  extrait  par  Talcool;  après  Téva- 
poration  de  l'alcool  il  reste  une  malière  grasse  jaune  qui  est  un  mé- 
lange de  palmitine  et  de  stéarine;  l'acide  qu'on  isole  de  ce  mélange 
fond  à  54%3,  est  volatil  sans  décomposition,  et  soluble  dans  Talcool 
et  dans  l'éther;  ses  savons  de  plomb,  de  baryte,  d'argent  et  de  chaux 
sont  insolubles  ;  le  savon  potassique  s'obtient  en  lamelles  nacrées^  et 
]e  savon  de  soude  forme  une  masse  amorphe  et  épaisse.  Reste  â  savoir 
comment  cette  matière  grasse  insoluble  daus  Teau  peut  se  rencontrer 
dans  l'urine.  La  quantité  de  matière  grasse  aiusi  trouvée  a  été  de 
Os%14  pour  45  litres  d'urine,  mais  l'auteur  pense  que  ce  n'était  pas  la 
totalité. 

La  solution  aqueuse  que  l'on  obtient  en  reprenant  par  l'eau  le  résidu 
alcoolique  précédent  donne,  par  l'évaporation,  des  cristaux  offrant  la 
composition  et  les  propriétés  de  Toxalurate  d'ammoniaque. 
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Extraction  de  l'ammoniaque  contenue  danji  les  eawL  de  condenMi- 
tion  des  usines  à  gas,  par  H.  Paul  AUBOUIJV  (2). 

Le  procédé  le  plus  anciennement  adopté  pour  l'extraction  de  Tam- 
moniaque  consistait  à  évaporer  les  eaux  des  usines  à  gae,  à  l'air  libre, 
après  les  avoir  saturées  par  un  acide  :  Ce  procédé  fut  promptement 
abandonné  et  remplacé  par  des  méthodes  plus  économiques. 

On  opère  de  deux  façons  :  l**  Soit  en  faisant  agir  la  vapeur  par  bar- 

botage  sur  ces  eaux  s'écoulant  dans  des  appareils  spéciaux  (colonnes  à 

disques,  etc.)  et  en  obtenant  ainsi,  par  la  condensation  des  vapeurs, 

une  dissolution  cbargée  des  sels  ammoniacaux  volatils  contenus  dans 

es  eaux  à  traiter,  procédé  par  lequel  on  ne  retire  des  eaux  que  les 

(1)  Proceedings  ofthe  Royal  Society,  t.  xv,  p.  258,  et  t.  xvi,  p.  140.—  Journal 
fur  praktische  Chenue,  t.  cui,  p.  60  (1868),  n»  1, 

(2)  Brevet  n»  78304. 
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selç  TolatUsi  tous  les  sels  fixes,  sulfate,  chlorure,  etc.,  restant  en  dis- 
solution. 

2**  Soit  en  faisant  réagir  la  chaux  sur  Peau  ammoniacale^  dans  des 
vases  chauffés,  et  recueillant  Tammoniaque  dans  l'acide  dont  on  veut 
obtenir  le  sel,  procédé  dans  lequel  on  retire  bien  toute  l'ammoniaque 
contenue  dans  les  eaux,  mais  qui  nécessite  une  proportion  de  chaux 
beaucoup  trop  considérable. 

M.  Audouin,  après  ayoir  ainsi  exposé  les  méthodes  généralement 
adoptées,  expose  sa  découverte^  qui  consiste  tout  simplement  à  pren- 
dre un  moyen  terme  entre  les  deux  procédés. 

L'eau  ammoniacale  est  chauffée  dans  une  chaudière  fermée,  au- 
dessus  de  80%  et  au-dessous  de  100°.  A  cette  température,  elle  laisse 
dégager  la  plus  grande  partie  des  sels  volatils  qu'elle  renferme,  et  ne 
retient  que  les  sels  ammoniacaux  fixes.  Les  vapeurs  qui  se  dégagent  sont 
condensées  dans  un  réservoir  d'où  elles  font  retour  à  la  chaudière,  et 
les  sels  volatils  sont  divisés  dans  un  bac  contenant  de  l'acide. 

Quand  la  majeure  partie  des  sels  volatils  a  été  éliminée,  on  ajoute 
de  la  chaux  et  on  décompose  les  sels  fixes.  On  n'emploie  ainsi  que  la 
quantité  de  chaux  strictement  nécessaire. 

CtiliMitii»]!  dem  eaux  mères  de*  flalUtes,  par  M.  ipiEBIiiE  (1). 

La  découverte  des  gisements  de  Stassfurt  a,  comme  on  le  sait,  fait 
considérablement  baisser  le  prix  des  sels  de  potassium,  et  entravé  la 
fabrication  de  ces  sels  au  moyen  des  eaux  mères  des  salines. 

M.  Merle  a  récemment. indiqué  un  procédé  qui  permet  de  donner 
un  nouvel  essor  à  cette  industrie. 

Après  la  séparation  du  sel  marin,  les  eaux  mères  sont  concentrées 
jusqu'à  Sb^y  puis  abandonnées  pendant  l'été  à  Tévaporation  spontanée  : 
entre  35  et  37<>,  il  se  dépose  un  produit  connu  sous  le  nom  de  sel  d'été, 
et  qui  consiste  en  un  mélange  de  chlorures  de  potassium,  de  magné- 
sium et  de  sodium,  et  de  sulfates  de  potassium  et  de  magnésium; 
c'est  de  ce  produit  qu'il  s'agit  d'extraire  la  potasse. 

M.  Merle  a  observé  que  le  chlorure  de  magnésium  à  34<^B.  bouillant, 
se  transforme  au  contact  du  sel  d'été  en  un  sel  double  de  potassium 
et  de  magnésium,  en  s'emparant  de  toute  la  potasse  renfermée  dans 
ee  sel  :  sa  méthode  d'extraction  repose  sur  ce  fait.  Le  chlorure  de 
magnésium  bouillant  est  versé  sur  une  solution  chauffée  à  130°  du 
sel  d'été  ;  puis,  quand  le  mélange  marque  36*^,  il  est  abandonné  à  la 

(1)  Annales  du  génie  civU^  «vril  18^»  p.  269. 


64  CniMIE  TECHNOLOGIQUE. 

cristallisation  :  toole  la  potasse  contenue  dans  le  sel  d'été  est  ainsi 
enlevée  et  se  trouve  accumulée  dans  le  sel  double  qui  se  dépose.  Le 
sel  d*élé  se  trouvC|  par  contre,  eniichi  en  sulfate  de  magnésium  qu'on 
traite  à  part.  ' 

Le  chlorure  double  de  magnésium  et  de  potassium  se  décompose  au 
contact  do  l'eau  froide  :  il  suffît  de  le  laver  pour  enlever  le  chlorure 
de  magnésium,  et  obtenir  le  chIor::re  de  pota»sium  comme  résida. 
Avec  un  peu  d*habitude,  on  arrive  facilement  à  arrêter  l'opération  au 
moment  où  toute  la  magnésie  est  enlevée. 

PréparAiion  dn  nagnéiiinB,  par  H.  BEICHEBT  (1). 

Comme  la  préparation  de  grandes  quantités  de  chlorure  de  magné- 
sium pur  et  sec,  exempt  de  magnésie,  ne  laisse  pas  que  de  présenter 
certaines  dil^culré.<i,  Tauteur  propose,  pour  la  pn^paration  du  magniî- 
sium,  de  se  servir  directement  de  la  carnallite  de  SlassfurL 

Les  morceau.^  incolores  de  ce  chlorure  double  de  magnésium  et  de 
potassium  sont  purs  et  peuvent  être  utili^^és  sans  autre  traitement  :  les 
morceaux  jaunes  renferment  un  peu  de  fer  et  doivent  être  purifiiis 
par  dissolution  et  filtration. 

La  préparation  se  fait  très- aisément,  en  fondant  dans  un  creuset,  de 
la  manit^re  ordinaire  : 

i^COO  gr.  de  carnallite  fondue  et  pulvérisée, 
100  gr.  de  fluorure  de  calcium  pulvérisé, 
100  gr.  de  sodium  en  morceaux. 

Il  est  important  que  la  carnallite  ne  renferme  pas  de  sulfate  de 
magnésium^  la  présence  de  ce  sel  pouvant  facilement  donner  lieu  à 
une  explosion. 

Sur  le  grïUage  de«  pyrliMi,  par  M.  S.  H.  TIEHAIVIV  (3). 

M.  Tiemann,  en  oxydant  de  la  pyrite  en  poudre  à  la  température 
rouge,  au  moyen  d'un  courant  d*air,  et  faisant  absorber  les  produits 
gazeux  dégagés  par  de  la  soude  caustique,  constata  ce  fait  important  : 
que  le  soufre  des  pyrites,  loin  de  ne  former  par  la. combutitîon  que  de 
Tacide  sulfureux,  donne  au  contraire  naissance  à  une  très-grande 
quantité  d'acide  sulfurique  anhydre. 

(1)  Dînpler's  Polytechn.  Joum.^  t.  clxxxviii,  p.  74. 

(2)  Chemical  News^  t.  xvii,  n«  437,  IMS,  p.  186. 


CHIMIE  TECHNOLOGIQUE.  tô 

Dans  une  expérience,  100  parties  de  pyrites,  renfermant  50.2i  p.% 
de  soufre,  donnent  lés  résultats  suivants  : 

Soufre  perdu,  par  suite  d'absorption  incomplète  iJSi 
Soufre  absorbé  par  la  soude  à  J'état  de  SO*  et  80^  49,39 
Mais  la  proportion  dé  sulfate  ou  d'acide  sulfurique  repré- 
sentant 38^31 

il  en  résulte  que  le  soufre  absorbé  à  l'état  d'acide  sulfureux  ne  se 
monterait  qu'à  49,39—38,31,  c'est-à-dire  à  10,08.  On  remarque,  en 
effet,  que  pendant  tout  le  temps  de  Toxydation  de  la  pyrite  il -se  dé- 
gage des  fumées  blanches  d'acide  sulfurique  anhydre^  dont  la  conden- 
sation présente  quelques  difficultés.  D'après  les  recberches  de  M.  Tle- 
mann,  il  se  formerait  donc  envifbn  quatre  fois  plus  d'acide  sulfurique 
anhydre  que  d'acide  sulfureux. 

l^ote.  —  Le  travail  de  M.  Tiefnann  nous  paraît  renfermer  une  cause 
d'erreur,  qui  pourrait  bien  modifier  les  nombres  qui  viennent  d'être 
cités.  L'auteur  fait  absorber  les  produits  de  grillage,  c'est-à  dire  80^  et 
SO',  par  de  la  soude  caustique  soit  solide  et  humectée,  soit  en  solution. 
Il  dissout  ensuite  la  soude  dans  l'eau,  neutralise  exactement  avec  de 
l'acide  HCI  pur,  divise  la  solution  en  deux  parties  égales,  dont  l'une 
est  immédiatement  précipitée  par  le  chlorure  de  baryum,  et  l'autre, 
seulement  après  y  avoir  fait  passer  un  courant  de  chlore  pour  trans* 
former  80^  en  80^.  Dans  un  autre  essai,  la  proportion  de  80^  fut  dé- 
terminée par  une  liqueur  titrée  d'iode. 

Mais  évidemment,  pour  griller  et  oxyder  aussi  complètement  que 
possible  la  pyrite,  il  fallait  faire  passer  un  courant  d'air  en  excès,  et 
vers  la  fin  surtout  cet  air  n'abandonnait  pas  d'oxygène  à  la  pyrite  déjà 
presque  grillée.  L'oxygène  arrivait  donc  sur  la  soude  par  laquelle  les 
acides  80^  et  80^  avaient  été^absorbés. 

On  sait  combien  le  sulfite  sodique  humide  est  avide  d'oxygène  et 
passe  facilement  à  l'état  de  sulfate.  Il  se  pourrait  donc  qu'une  partie 
du  sulfate  trouvé  dans  la  solution  sodique  ne  provint  pas  de  l'absorp- 
tion d'acide  sulfurique  anhydre,  mais  bien  de  l'oxydation  du  sulfite, 
primitivement  formé  par  combinaison  avec  le  gaz  sulfureux,  et  qui 
plus  tard,  sous  l'influence  du  courant  d'air  prolongé,  s'est  transformé, 
par  absorption  d'oxygène,  en  sulfate.  E.  Ropp. 


HODV.  siB.,  T.  X.  1868.  —  soc.  CHIM.  K 
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AllUigM  d^étota  •#  Jb  ipIvMli  (1). 

Od  sait  qa'en  général,  poor  les  mages  domestiques  ahisf  que  poor 
les  emplois  indusirfels,  on  ne  se  sert  pas  d'alliages  d'étain  renfermant 
plus  d'un  tiers  de  plomb.  On  otillse  actueilement,  en  Angleterre  Jdeux 
nouveaux  alliages  qui  renferment  beaucoup  plus  de  plomb  et  qui^ 
cependant,  sont  inattaquable  i^ar  l'acide  acétique  ainsi  qii^  par  Veau 
salée. 

L'un  (D  =  9,64)  fond  iL  160%  et  est  préparé  avec  1  partie  d'étaio^  et 
2,4  de  plomb.  L'autre  est  préparé  avec  i  partie  d'étain  et  1^  4e 
plomb.  Les  deux  resteat  inaltaqué»  par  une  ébuliitjioa  d'une  i»aùr 
heure  avec  de  l'acide  acétique. 


Sur  lem  Alliages,  leami  propriétés  et  lears  usages 
par  H.  Ang.  HAVTHIESfiEIV  (2). 


> 


Dans  une  leçon  faite  à  Tlnstitution  royale  de  la  Grande-6retagii£j 
M.  Matthiessen  a  exposé  des  considérations  et  des  faits  très*-intéressaats 
concernant  les  alliages  métalliques. 

On  peut  diviser  les  alliages  en  trois  classes. 

1"  Combinaisons  chimiques,  —  Deux  métaux  s'unissent  avec  beaucoup 
d'énergie,  souvent  avec  un  grand  dégagement  de  chaleur,  et  le  prodoit 
pj'ésenle  des  propriétés  spéciales. 

Tels  sont,  pour  les  alliages  de  l'or,  ceux  avec  l'étaiA^  le  plomb,  1^ 
zinc.  Les  deux  métaux  s'unissent  très-énergiquemenl;  le  produit  est 
cassant  et  impropre  à  tout  usage. 

%«  Mélanges  mécaniques,  —  Plusieurs  métaux  fondus  ensemble  se 
comportent  comme  le  font  l'eau  et  l'éther  ;  c'est-à-dire  qjOiMlft  se  sépar 
rent  de  nouveau,  mais  en  retenant  cbacua  une  petite  quantité  de  l'au- 
tre. C'est  ainsi  qu'en  fondant  et  mélangeant  ensemble  du  zinc  et  du 
plomb,  ils  se  séparent  de  nouveau  en  %  couches  bi^n  distinctes,  le 
plomb; en  bas  et  le  zinc  en  haut;  mais  le  plomb  retiendra  1,6  %  de 
zinc»,  et  1»  zinc  1,2  %  ^^  plomb. 

Z^  Solution  d*un  métal  dam  Vautre  et  solidifieation  de  ces  soluUon$,  --« 
C'est  là  le  cas  le  plus,  ordinaire  et  celui  dont  on  a  tiré  pai;ti  dans  L'in^ 
dusti^ie. 

Les  alliages  proprements  dits  présentent  souvent  certaines  propriétés 

(1)  Deutsche  Industriezeitungy  1868,  n<>  14,  p.  138.  « 

(2)  Chemical  New^s^  t.  zvu»  n9  A36, 1868,  p.  176. 
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physifties  à  un  bien  plus  haut  degré  que  chacuu  de  leuMcooaptwanrts. 
Ces  propriétés  ptrysiques  peuYeut  être  dWisées  en  deut  catégories. 

(«)  Propriétés  qui  dans  tous  les  cas  sont  communiquées  à  VaïHage 
approximativement  dèns  la  proporliotr  qu'elles  préseittenl  dtc^  lés 
métâisFx  consfiluaBts  et  dans  le  même  rapport. 

Telles  sont  le  poids  spécifique^  la  chaleur  spécifique  et  Isc  £l8ttatîon 
sousTinfluence  de  la  chaleur. 

(6)  Propriétés  qui  dans  quelques  cas  sont  conmiunfquiées  aux  alliages 
dans  le  rapport  dans  lequel  elles  existent  dans  les  métaux  composants, 
mais  qui  dans  d'autres  cas  ne  le  sont  pas. 

Telles  sont  la  conductibilité  pour  la  chaleur  et  Télectricité,  la  du- 
reté, la  ténacité,  la  sonorité,  l'élasticité,  etc. 

Bni..Wiedemann  et  Franz  ont  démontré  expérimentalement  que  les 
TEleurs  obtenues  par  la  conducUbilité  des  alliages  relativement  â  là 
chaleur^  sont  identiques  avec  celles  trouvées  pour  la  conductibilité  de 
rélectrîcité. 

Si  Ton  trace  des  courbes  pour  représenter  fa  conductibilité  de  diffé- 
rentes séries  d'alliages,  on  observe  trois  formes  typiques  :  la  première 
est  représentée  presque  par  une  ligne  droite;  la  seconde  par  la  lettre 
L  ;  la  troisième  par  la  lettre  U. 

Sonorité,  »  En  faisant  sonner  des  barres  semblables  de  différents 
alliages  et  de  leurs  métaux  composants,  on  observe  une  grande  diffé- 
rence dans  la  note  produite  ;  dans  presque  tous  les  cas,  on  a  trouvé  que 
Falliage  le  plus  sonore  correspondait  en  composition  avec  celui  occu- 
pant, dans  les  lignes  représentant  le  pouvoir  conducteur  pour  Téleç- 
fHcîté,  le  somiiiet  de  la  courbe. 

La  même  observation  s'applique  à  la  tênaciïé  etâ  TétasHcité. 

H:  en  résulte  que  les  alliages  les  plus  sonores:  sont  en  nl^me  temps 
teè  plus  tenaces  et  les  plus  élastiques. 

Si  donc  on  veut  produire  avec  deux  métaux  un  alliage  présentant  au 
pîtis  haut  point  ces  propriétés,  fl  sera  utile  d'essayer  Talliage  dont  la 
compositloti  correspond  au  sommet  de  la  courbe  qui  représente  lepou^ 
voir  conducteur  par  rélectricité  des  différents  alliages  de  ces  deux 
métaux.  Bu  E. 

« 

V 

Tiolet  minéral,  dit  Tiolet  de  IVaremberg,  par  H.  USITKAVF  (!)• 

En  chaaflkni  du  peroxyde  de  manganèse  et  de  l'aciderpbosphBrique^, 
on  sait  qu'on  obtient  une  masse  violette  soluble  dans  l'eau;  l'auteur  a 

(1)  Brevet  vfl  70189. 
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observé  que  par  l'addition  de  rammomaque  on  obtient  un  violet  tout 
aussi  beau,  mais  insoluble  dans  l'eau  et  dans  les  acides. 

On  prépare  cette  matière  de  la  manière  suivante  :  on  prend  soit  de 
l'oxyde  de  manganèse  (lequel?)^  soit  des  résidus  de  cblore,  et  après  y 
avoir  ajouté  de  l'acide  phosphorique,  on  chauffe  Jusqu'à  ce  que  la 
masse  soit  entrée  en  fusion  :  à  ce  moment  elle  est  devenue  d'un  beau 
violet;  on  la  laisse  refroidir,  puis  on  y  ajoute  de  l'ammouiaque  ou  du 
carbonate  d'ammoniaque  (le  violet  se  dissout  sans  doute  dans  cette  so- 
lution, l'auteur  ne  le  dit  pas);  on  décante  et  on  soumet  le  liquide 
décanté  &  Tévaporation  Jusqu'à  ce  que  le  résidu  devenu  pâteux  et  d'un 
beau  violet  cesse  de  se  boursoufler;  l'opération  est  alors  terminée.  La 
beauté  de  la  couleur  dépend  de  la  proportion  d'acide  phosphorlque 
employée  et  de  la  température  à  laquelle  la  fusion  a  lieu;  si  la  quantité 
d'acide  phospborique  ajoutée  au  mélange  est  iosufOsante,  la  masse  est 
peu  fusible  et  l'on  n'obtient  qu*une  sorte  de  vitrification  blanchâtre  : 
si  au  contraire  la  proportion  d'acide  est  trop  élevée^  le  mélange  est 
trop  fusible  et  la  couleur  ne  se  développe  pas. 
L'auteur  propose  pour  son  violet  la  formule 

MnWPO»  +  H*A20,2H0,P05, 

qu'il  établit  sur  l'analyse  suivante  : 


Ammoniaque 

6,21 

Oxyde  de  manganèse 

28,39 

Acide  phosphorique 

53,89 

Eau 

40,75 

Note.  M.  Barresv^il  a  proposé,  il  y  a  une  dizaine  d'années,  la  fabrica- 
tion d'un  violet  analogue  :  son  procédé  consistait,  si  nos  souvenirs  ne 
nous  trompent  pas^  à  chauffer  jusqu'à  fusion  un  mélange  de  peroxyde 
de  manganèse,  d'acide  nitrique  et  de  biphosphale  de  calcium;  lorsque 
l'opération  était  bien  réussie,  on  obtenait  ainsi  un  beau  violet  clair, 
insoluble  dans  l'eau  et  donnant  en  impression  des  nuances  assez 
pures.  Ch.  L. 

Domre  du  verre,  par  H.  "WEBIVICKE  (1). 

Le  procédé  indiqué  par  M.  Liebig  pour  la  dorure  du  verre,  et  qui 
repose  sur  la  réduction  d'une  solution  alcaline  d'or  par  un  mélange 
d'alcool  et  d!éther^  ne  réussit  que  difficilement  en  grand.  L'auteur  in- 

(1)  Deutsche  Industriezeitun^,  1868,  n»  12,  p.  118. 
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dique  un  nouveau  moyen  qui>  d'après  lui^  donne  d'excellents  résul- 
tats. 

On  prépare  les  trois  solutions  suivantes  : 

I.  Une  solution  aqueuse  de  percblorure  d'or,  renfermant  i  gramme 
pour  120  cent,  cubes  :  elle  peut,*à  la  rigueur,  être  légèrement  acide, 
mais  elle  ne  doit  pas  renfermer  trace  d'argent,  car  le  dépôt  d'or  serait, 
dans  ce  cas,  pulyérulent. 

II.  Une  solution  de  soude  caustique  (D  ==  1,06),  dont  la  pureté  n'a 
pas  besoin  d*étre  absolue. 

m.  Une  liqueur  réductrice.  On  mélange  50  grammes  d'acide  suifu- 
riqu€  à  66**  avec  40  grammes  d'alcool  et  35  grammes  d'eau,  et  on  dis- 
tille ce  mélange  après  l'avoir  additionné  de  50  grammes  de  peroxyde 
de  manganèse  en  poudre  :  on. recueille  le  produit  de  la  distillation 
dans  50  grammes  d'eau  froide,  et  on  distille  jusqu'à  ce  que  le  volume 
de  celte  eau  ait  doublé.  La  solution  ainsi  préparée  renferme  de  l'aldé- 
hyde, aiosi  que  de  l'étber  acétique  et  de  l'éther  formique;  on  y  ajoute 
100  centimètres  cubes  d'alcool  et  10  grammes  de  sucre  interverti  par 
Tacide  azotique,  puis  on  étend  le  tout  d'eau  distillée,  de  manière 
à  avoir  500  centimètres  cubes.  Pour  intervertir  le  sucre,  on  dissout 
10  grammes  de  sucre  dans  70  cent,  cubes  d'eau,  on  y  ajoute  0<^,5 
d'acide  azotique  (D=l,34)  et  on  fait  bouillir  pendant  un  quaft 
d'heure. 

La  dorure  se  fait  de  la  manière  suivante  :  on  mélange  1  partie 
de  la  solution  alcaline  avec  quatre  fois  son  volume  de  la  solution 
d'or  et  on  ajoute  à  ce  mélange  1/30  ou  1/35  de  la  liqueur  réduc- 
trice. 

La  réduction  commence  très-promptement  et  est  accusée  par  une 
coloration  verte  due  au  dépôt  de  Tor.  Le  verre  à  dorer,  préalablement 
nettoyé  avec  soin,  est  mis  en  contact  avec  la  solution  et  disposé  de 
façon  à  ce  que  l'or  puisse  se  déposer  de  bas  en  haut.  La  rapidité  de 
l'opération  dépend  de  la  température.  A  15%  le  miroir  métallique 
apparaît  après  30  minutes;  après  une  heure  et  demie  le  dépôt  est  suf- 
fisant pour  que  la  lumière  paraisse  verte  par  transmission  ;  après  deux 
heures  un  quart  à  trois  heures  il  ne  laisse  presque  plus  traverser  la 
lumière. 

L'opération  est  beaucoup  plus  rapide  à  40  ou  50%  mais  elle  réussit 
en  général  moins  bien. 
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MmdUMûn  de  pierreti  préeieiMM,  par  H.  BIjSIVEB  (1). 

Le  mélange  au  moyen  duqnel  on  prodott  des  imitations  des  diverses 
pierres  précieuses  est  formé  de  : 

Quartz  pur                  *  éS»*,? 

Carbonate  de  sodium  sec  et  pur  22s%8 

Borax  calciné  7s%6 

Salpêtre  3«%4 

Minium  pur  11>'^8 

Ce  mélange  calciné  au  rouge  vif  dans  un  creuset  de  Hesse^  avec  du 
cbaj'bon  de  bois,  donne  un  cristal  transparent  et  doué  d*uo  très-^bel 
éclal  :  on  peut  imiter  diverses  pierres  précieuses  en  ajoutant  À  ce  mé- 
lange des  oxydes  métalliques  :  ainsi,  pour  imiter  : 

le  saphir,  on  ajoutera  0^,t06  carbonate  de  cobalt, 

l'émeraude,!      —  0«'^30  oxyde  de  fer, 

l'améthyste,^      —  0^^,W5  carbonate  de  manganèse, 

la  topaze,         —  1k'',590  oxyde  d'uranium,  etc. 

Il  esjt  inutile  d'ajouter  que  ces  imitations  ne  sont  réellement  beU«s 
que  lorsque  le  mélange  a  été  parfaitemeut  fondu  :  elles  gagnent  beaa- 
çoup  à  la  taille, 

iSolaliilité  de  la  Céeule,  du  saere  et  de  la  gomme  dans  1*  gljcértee« 

par  H.  VOGEI4  (2). 

Lorsqu'on  chauffe  de  l'empois  de  fécule  avec  de  la  glycérine,  on 
obtient  une  solution  trouble  où  il  se  forme  un  dépôt  pat  refroidisse- 
ment; la  liqueur  surnageante  renferme  delà  fécule  non  pas  seulement 
en  suspension,  mais  bien  réellement  dissoute. 

La  glycérine  dissout  très-bien  le  sucre  et  la  gomme. 

i  p.  de  sucre  exige  2,5  de  glycérine. 
1  p.  de  gomme  —   3,5  — 

Sur  ^nel^iueii  prineipe*  tgui  Aeeompagiieiit  \m  fibre  du  eelon, 

par  H.  K.  liCHVnrCK  (3). 

M.  Scbunck,  au  lieu  d'opérer  sur  le  coton  en  laine,  qui  reaferme 
toujours  des  impuretés  mécaniques,  des  fragments  de  graines,  etc., 

(1)  Dingler's  Polyt,  Joum,,  glxxx?ii,  p.  264. 

(2)  Deutsche  Industriezeitung,  1868,  n"  14,  p.  136. 

(3)  Chemical  News^  t.  xvii,  n»  431, 1868,  p.  118.     §]  C;  -J'j 
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priéfère  opéréf  mt  da  coton  Vie  avec  certaines  précautions,  de  manfère 
à  n'y  introdmre  «ncune  Substance  étrangère.  Le  coton  fol  bouilli  pen- 
dant plusieurs  heures  dans  ^e  grandes  cuves  de  blanchissage  avec  une 
solution  de  sel  ^e  soude  (mélange  de  carbonate  nvec  un  peu  de  soude 
ca^ntique). 

Âpl^s  avoir  retire  le  coton,  la  lfqueur,d*un  brun  foncé,  fut  addition- 
née d'un  excès  d*ac!de  snlfurique,  qui  produisit  un  précipité  volumi- 
neux, en  flocons  d'un  brun  clair,  tandis  que  le  liquide  devint  incolore. 
Le  précipité  s^étant  déposé,  on  décanta  la  solution  de  sulfate  de  soude 
avec  Fexcès  d'acide  sulfuriqae;  le  précipité,  après  avoir  été  lavé  à 
plusieurs  reprises  plsir  décantation  avec  de  Veau  pure^  fut  enfin  Jeté 
sur  des  filtres  et  égoulté. 

On  obtint  ainsi  une  pulpe  épaisse  qui,  par  la  dessicatlon,  se  trans- 
forma en  une  matière  cornée^  brune^  cassante  et  translucide  sur  les 
bords.  Dans  une  expérience,  204  kilogr.  de  coton  des  Indes,  de  la  va- 
riété «  Dhollerah,  »  fournirent  0,33  %  ^^  précipité  sec. 

Dans  un  autre  essai,  227  kilogr.  de  coton  d'Amérique,  déuommé  dans 
le  commerce  «  middling  Orléans  »,  fournit  0,48  Vo  ^^  précipité  séché. 
La  perte  totale  éprouvée  par  le  coton,  par  l'ébulUtion  avec  la  solu- 
tion alcaline  ou  par  l'opération  du  blanchissage,  s'élevanl  à  environ 
8  %,  il  en  résulte  que  ce  n'est  qu'une  faible  partie  du  déchet  qui  est 
récupéré  par  la  précipitation  de  la  liqueur  alcaline  au  moyen  d'un 
acide. 

L'auteur  s'est  occupé  plus  spécialement  de  l'examen  de  ce  pré- 
cipité. 

Il  est  constitué  presque  entièrement  par  des  matières  organiques, 
parmi  lesquelles  on  put  caractériser  les  suivantes  : 

1.  Une  cire  végétale  particulière. 

2.  Un  acide  gras. 

3  et  4.  Des  matières  colorantes. 

5.  De  l'acide  pectiqde. 

6.  Une  trace  de  substance  albumineuse. 

La  matière  cireuse  est  de  beaucoup  la  plus  intéressante.  Elle  est  in- 
soluble dans  Teau,  soluble  dans  l'alcool  et  l'étber. 

En  laissant  refroidir  une  solution  alcoolique  bouillante  et  concen- 
trée, la  majeure  partie  de  la  cire  se  dépose,  en  communiquant  à  la 
liqueur  l'apparence  d'une  gelée  blanche  épaisse,  consistant  en  aiguilles 
ou  lamelles  microscopiques.  En  jetant  cette  gelée  sur  un  filtre  et  lais- 
sant sécher^  la  matière  diminue  énormément  de  volume  et  se  conver- 
tit en  tioe  masse  cohérente,  translucide,  d*un  éclat  cireux>  Mable  et 
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plus  légère  que  Teau.  Son  point  de  fadon  est  entre  83  et  84*.  Elle  se 
volatilise  à  une  température  plus  élevée.  GbauiTée  sur  une  lame  de 
platine,  elle  brûle  avec  une  flamme  brillante* 
,  Par  ses  propriétés,  cette  matière  se  rapproche  beaucoup  des  dres  vé- 
gétales, telles  que  celles  qu'on  retire  des  feuilles  de  la  canne  à  sucre 
(avequin)  oU  du  palmier  carnahuba.  M.  Schunck  propose  de  le  désigner 
sous  le  nom  de  cire  du  coton,  et  pense  que  c'est  elle  qui,  en  recou- 
vrant d'une  pellicule  très-mince  les  fibres  du  coton,  leur  coamiuoique 
la  propriété  bien  connue  de  ne  se  laisser  mouiller  que  très-difficile- 
ment par  l'eau* 

La  matière  grasse,  blanche  et  cristalline,  fusible  à  53^^  présente  les 
propriétés  et  la  composition  de  l'acide  margarique.  Sa  présence  est 
peut-être  due  à  l'huile  de  la  graine  de  colon,  qui  peut  s'échapper  et  se 
diffuser  dans  les  fibres^  avant  et  pendant  le  travail  de  la  filature.   . 

L'auteur  considère  comme  moins  probable  une  origine  dérivée  des 
matières  lubréfiantes  des  machines. 

Les  matières  colorantes  sont  évidemment  les  mêmes  qui  communi- 
quent au  coton  écru  sa  couleur  jaune  ou  jaune  brunâtre*  L'une  est 
facilement  soluble  dans  l'alcool  froid  qui,  par  l'évaporation,  l'aban- 
donne sous  forme  de  résine  translucide,  brillante,  amorphe,  cassante, 
d'un  brun  foncé.  Elle  se  ramollit  dans  Teau  bouillante  et  y  fond  en 
une  masse  pâteuse,  qui  redevient  dure  et  cassante  par  le  refroidisse- 
ment. Chauffée  sur  la  lame  de  platine,  elle  brûle  avec  une  flamme 
brillante,  laissant  un  charbon  très-volumineu](.  Elle  est  à  peu  près  in- 
^luble  dans  l'élher,  facilement  soluble  dans  l'acide  sulfurique  con- 
centré et  dans  l'acide  acétique  monohydraté  avec  coloration  brune. 
Elle  se  dissout  également  très  facilement  dans  les  alcalis  caustiques  et 
carbonates,  qu'elle  colore  en  brun  foncé,  dont  elle  est  reprécipitée  par 
l'addition  d'un  acide  sous  forme  de  flocons  brunâtres. 

La  seconde  matière  colorante  présente  à  peu  près  les  mômes  proprié- 
tés, mais  elle  est  presque  insoluble  dans  l'alcool  froid,  assez  facilement 
soluble  dans  l'alcool  bouillant^  qui  la  laisse  déposer  par  le  refroidisse- 
ment sous  forme  d'une  poudre  brune.  Cette  poudre,  filtrée  et  séchée, 
présente  des  masses  cohérentes,  d'un  brun  plus  ou  moins  foncé,  fria- 
bles et  présentant  une  cassure  terne. 

Les  deux  matières  colorantes  sont  azotées  et  diffèrent  par  conséquent 
par  leur  constitution  des  résines  proprement  dites.  La  couleur  particu- 
lière du  coton  nankin  est  sans  doute  due  à  ces  matières  colorantes. 
Bien  certainement  elle  ne  provient  point  d'oxyde  de  fer. 

L'acide  pectique  fut  purifié  par  traitement  avec  du  chlorure  de  chaux 
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et  possède  alors  toutes  les  propriétés  de  l'acide  pectique  de  M.  Fremy. 
Les  3/5  au  moins  du  précipité  bran  brut  consistent  en  acide  pectique. 
Le  coton  luirméme  contient  très-probablement  de  la  pectose  ou  pec« 
tine,  qui  est  convertie  en  acide  pectique  par  Tébullition.  avec  les  les- 
sives  alcalines. 

Sur  les  2/5  restant  du  précipité,  les  substances  colorantes  constituent 
la  majeure  partie. 

Les  matières  cireuse  et  grasse  n'y  existent  qu'en  faible  proportion. 

La  matière  albumineuse  no  fut  pas  isolée;  mais  sa  présence  est  dé- 
montrée par  la  formation  d'une  petite  quantité  de  leucine,  obtenue  en 
traitant  le  précipité  brun  à  cbaud  par  l'hydrate  de  soude.  Il  se  forme 
en  même  temps  une  quantité  notable  d'acide  oxalique,  provenant  sans 
aucun  doute  de  l'acide  pectique. 

Les  substances  décrites  ne  peuvent  pas  être  la  cause  de  l'instabilité 
du  coton-poudre  préparé  avec  du  coton  non  complètement  purifié, 
puisque  d*aprës  M.  Scbuuck,  traitées  par  un  mélange  d'acides  sulfuri- 
que  et  nitrique  concentrés,  elles  ne  fournissent  point  de  composés 
nitrés  explosifs.  E.  K. 

loiflaeiiee  de*  alcools  impurs  sur  \m  pureté  des  eouleurs  d'aniline, 

par  M.  TILI^IIAMS  (1). 

L'auteur  ayant  eu,  de  la  part  de  divei*s  teinturiers,  des  reproches  sé- 
rieux sur  la  pureté  des  produits  qu'il  leur  livrait,  et  s'étant  assuré  que 
ces  produits  ne  laissaient  rien  à  dé:$irer,  fut  amené  à  examiner  la  na- 
ture des  alcools  qui  avaient  servi  à  leur  dissolution.  Il  constata  que 
tandis  que  les  alcools  purs  n'altéraient  en  aucune  façon  la  nuance  des 
diverses  couleurs  d^anilîne,  certains  auti*es  alcools  agissaient  énergi- 
quenient  sur  elles  et  les  modifiaient  promptement  ;  il  s'assura  que 
c'est  à  Taldébyde  renfeimée  dans  ces  alcools  qu'il  faut  le  plus  géné- 
ralement attribuer  ces  modifications. 

L'auteur  recommande  donc  d'employer  des  alcools  très-purs  pour  la 
dissolution  des  couleurs  d'aniline;  on  s'assurera  aisément  de  la  pré- 
sence de  l'aldéhyde,  en  cbaufl*ant  l'alcool  à  essayer  avec  1  p.  %  de 
potasse  pure  :  l'alcool  renfermant  de  Taidéhyde  brunit,  l'alcool  pur 
reste  incolore. 

(L'action  exercée  par  l'aldéhyde  sur  les  couleurs  d'aniline  a  été  si- 
gnalée par  nous  il  y  a  déjà  fort  longtemps  (2);  nous  avions  constaté  à 

(1)  Dinjstor'B  Poiyt.  Joum.^  t.  clixxviu,  p.  56. 
(9)  Répertoire  de  Chimie  appliquée^  1861. 
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C0ltt  épo^e  qM  lei  «Icoob  4e  via  ne  raiferment  fêoégùèmnà  9» 
d'eldéh^de  et  fue  les  alcools  «de  filins  ooni  ceax  qui  ea  renfermeAt  lo 
ptae.)  Ch.  L. 

IVotlee  mur  le  Careumi»  par  MU.  SVIDA  et  DAVMB  (1). 

Pour  obtenir  une  curcumine  exempte  d'huile  essentielle,  on  coia- 
icença  par  soumettre  le  curcuma,  délayé  dans  l'eau,  &  la  distUlation  & 
l'aide  d'un  courant  de  vapeur.  L'huile  essentielle  surnageant,  l'eau 
condensée  fut  recueillie  et  rectifiée  dans  une  petite  cornue.  Les  pre- 
mières gouttes  passent  déjà  entre  ISO'^-ISS*'  centigr.  Une  quantité  osh- 
table  distille  entre  22(^  et  2S0o  centigr.  L'ébullition  se  manifeste  à  250^^ 
et  à  quelques  degrés  au-dessus  se  produit  une  décomposition  avec 
assez  fort  boursouflement. 

Si  Ton  maintient  la  température  entre  230«  et  24^%  il  reste  dans  U 
cornue  un  liquide  visqueuxt  brunâtre,  térébenthineuzi  d'une  odeur 
acre.  L'buile  essentielle  recueillie  entre  230*  et  250*^  fut  sounùse  à. 
l'analyse^  Elle  présentait  la  composition  suivante  : 


I- 

II. 

Moyenne. 

G 

78,3S0 

79,510 

7S.445 

H 

9^918 

9J66 

9,893 

0 

» 

0 

10,712 

100,000 

Cette  composition  correspond  assez  exactement  à  la  formule  -G-*^^^* 
Cependant  M.  Bolley,  sous  la  direction  duquel  ont  été  faites  ces  re* 
cherches,  donne  la  préférence  à  la  formule  -G^^H^^-Q-,  qui  est  celle  du 
carvol  et  du  thymol.  L'excédant  d'hydro^sène  trouvé  à  l'analyse  pro- 
vient évidemment  de  ce  que  l'huile  oxygénée  est  accompagnée  d'un 
hydrocarbure  bien  plus  yolatil  (puisqu'il  commence  déjà  à  distiller  4 
130<>),  mais  dont  une  petite  quantité  a  pu  être  retenue  par  l'huile  aoa* 
lysée. 

L'huile  essentielle  de  curcumaj  à  laquelle  on  peut  donner  convena* 
blement  le  nom  de  cwreumol^  pourrait  donc  bien  être  isomère  avec  le 
carvol.  D'après  M*  Yarentrapp,  le  carvol,  additionné  à  une  solution  al* 
coolique  de  sulfure  ammonique,  donne  naissance  à  une  masse  cris<- 
talline.  M.  Polley  a  constaté  que  dans  les  mômes  circonstances  le  cur- 
çumpl  produit  également  une  matière  solide*  cristalline* 

L'odeur  du  curcumol  est  aromatique,  assez  forte,  et  rappelant  celle 

{i)^SchW€iz.  polyU  Zeitschrift,  IdSOr  3*  lâWilssa. 


de  riLçiid  esiM9n(ieiLe  d'absinthe  de  iodée;  par  contre  eUa  diJSëie  aspe» 
de  rod^or  caractéristique  de  la  racix^  deeurcuaia* 

Le  4mrcuma  aioû  distillé  ùki  exprimé^  séché  et  épuisé  par  de  l'alcool 
à  90°  p.  o/j^  bouiUaiKt,  c'est-à-dire  qu'on  suivit  le  traitement  indiqua 
par  M»  Vçgei.  La  solaiUm  alcoolique  concentrée  par  distiliation,  laissa 
une  masse  brune  à  laquelle  on  enleva  le  principe  colorant  par  l'é- 
ther.  Le  résidu  solide  de  la  solution  étbérée  fut  redissous  par  Talcool, 
la  solution  précipitée  par  TacétaXe  de  plomb^  le  précipité  recueilli^ 
lavé,  délayé  dans  l'eau  et  décomposé  par  l'hydrogène  sulfuré.  Le  sul- 
fure de  ploml)  retenant  la  curcumine  fut  enân  séché  et  épuisé  par 
réther. 

Déjà  la  circonstance  que  la  curcumine  de  M.  Yogél  fond  à  40*  in- 
dique que  ce  n'est  point  un  produit  chimiquement  pur. 

En  opérant  les  précipitations  avec  le  sel  plombique^  mais  avec  cette 
différence  qu'on  procéda  par  précipitations  partielles,  d'abord  avec  une 
solution  alcoolique  d'acétate  neutre,  puis  d'acétate  de  plomh  ba- 
sique, on  observa  que  les  précipités  différaient  par  leur  nuance. 
Les  premiers  étaient  d'un  jaune  plus  pur  et  inodores,  les  derniers 
d'un  jaune  plus  orangé  et  rappelant  Todeur  de  Thuile  essentielle. 

En  isolant  les  principes  colorants  de  ces  précipités  plombiques,  on 
trouva  que  celui  du  premier  précipité  était  jaune,  tandis  que  ceux 
des  quatrième  et  cinquième  précipités  étaient  orangés.  Tous  étaient 
solides  et  cassants.  Le  premier  fondait  à  07*,  le  deuxième  à  95^,  le 
troisième  à  89°,  le  quatrième  à  58^,  et  le  cinquième  à  48<*  centigr. 

En  redissolvant  les  trois  premiers  prindpes  colorants  et  répétaol 
l'opération  des  précipitations  partielles,  on  obtint  des  matières  colo- 
rantes ne  fondant  plus  qu'^  100°  et  même  seulement  à  i20<^. 

Cette  derQlère  cur^çumine  fut  analysée  avec  les  résultats  suîyants  : 


I. 

U. 

Moyenne, 

c 

69,095 

69,04 

69,07 

H 

6,330 

6,56 

6,40 

0 

— 

— 

24,53 

M.  Yogel  avait  trouvé  en  analysiant  sacurcuminç,  fusible  4  40'*: 
carbone,  68,6;  hydrogène,  7,4. 

MM.  Suida  et  Daube  n'ayant  point  obtenu  de  principe  colorant  pré- 
sentant des  garanties  chimiques  de  pureté,  il  est  inutile  de  traduire 
la  composition  en  foj:n^ule* 

Les  matières  colorantes  isolées  des  précipités  opérée  en  second  et 
troisième  lieux  et  présentant  des  points  de  fusion  moins  élevés,  conte- 
naient plu9  de  carbone  et  d'hydxogi^ne,  et  moiiia  d'exfgône.  Il  p'est 
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point  impossible  que,  par  la  méthode  des  précipilations  paiiielles^  on 
n*arri?e  à  obtenir  de  la  curcumine  pure.  C'est  seulement  alors  qu*on 
pourra  espérer  parvenir  à  établir  les  relations  entre  to  curcumine^  la 
roséocyanine  et  la  pseudocurcumine,  ces  dérivés  intéressants  de  la 
curcumine,  découverts  et  décrits  par  M.  Schlumberger.         E.  K. 


Sur  1*  matière  eoloraiite  dn  Serieographi*  mohitli, 
par  M.  IwM  STEEWBACH  (1). 

Cette  plante,  originaire  du  Mexique,  sert  aux  indigènes  du  pays  à 
teindre  la  toile  en  bleu  :  on  l'utilise  en  plongeant  les  tissus  à  plusieurs 
reprises  dan^  la  décoction  chaude  de  la  plante. 

D'après  l'auleur,  cette  matière  colorante  a  une  grande  analogie  arec 
celle  du  tournesol  ;  elle  vire  à  la  couleur  pelure  d'oignon,  sous  l'in- 
fluence des  acides  :  sous  Tinfluence  des  alcalis^  elle  tourne  au  bleu 
violacé.  Elle  n'a  aucune  affinité  pour  les  mordants  de  coton  habi- 
tuellement employés  :  sur  laine,  elle  donne  un  violet  sans  viva- 
cité ;  l'addition  d'alun  au  bain  de  teinture  produit  une  couleur  lie 
de  vin. 

La  matière  colorante  du  sericographis  Mohitli,  dont  l'emploi  a  été 
proposé  par  M.  Thomas,  pharmacien  militaire,  ne  parait  donc  pas  de- 
voir entrer  dans  la  consommation  ;  le  peu  d't^clal  des  nuances  qu'elle 
fournit,  ainsi  que  leur  manque  de  solidité,  s'y  opposent. 


I9ar  \m  fSuriiMitioii  d'aeides  gAllii|ae  et  p^rogalllqae  mu  moyen   da 
tannin  de  sunme,  par  mH.  BOEJLEY  et  Rob.  BAEHR  (2). 

D'après  M.  Stenhouse  (3),  le  sumac  renferme  une  petite  quantité 
d'acide  gallique,  et  son  extrait  astringent  peut  fournir  par  la  distilla- 
tion sèche  de  l'acide  pyrogallique.  Suivant  M.  Rod.  Wagner  (4),  le 
tannin  du  sumac  est  du  tannin  physiologique  et^  comme  (el,  ne  se 
dédouble  pas  sous  l'influence  de  la  fermentation  en  acide  gallique  et 
ne  fournit  point  par  la  distillation  sèche  de  l'acide  pyrogallique,  mais 
bien  de  l'acide  oxyphénique  et  de  la  pyrocaléchine. 

Pour  décider  entre  ces  deux  assertions  contradictoires,  MM.  Bolley 
et  Baehr  traitèrent  un  extrait  aqueux  de  sumac  de  Sicile  à  chaud  par 

(1)  Buiiet,  de  la  Soc,  industr.  de  Mulhouse,  mars  1868;  p.  153. 

(2)  Schweiz.  polyt.  Zeitschrif t y  iS6S,  2»  livraison. 

(3)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  x(,v,  p.  8. 

(k)  Bulletin  de  la  Société  chimique^  aoav,  sér.,  t.  vi,  p.  461  (1866). 
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de  l'acide  sulfurique;  après  avoir  enlevé  cet  acide  par  le- carbonate 
de  baryte,  puis  filtré  et  concentré,  il  resta  un  liquide  sirupeux,  à  sa- 
veur à  la  fois  douceâtre  et  astringente,  qui  ne  déposa  aucune  ma- 
tière cristalline.  lAais  aprèsl'avoir  étendu  d'eau,  l'addition  d*acétate  de 
plomb  donna  lieu  â  un  précipité,  qui  fut  recueilli,  lavé  et  décomposé 
par  l'hydrogène  sulfuré.  Le  liquide,  porté  à  l'ébuUilion  et  filtré  pour 
séparer  le  sulfure  de  plomb^  fut  fortement  concentré.  Au  bout  de 
quelques  jours,  il  s'y  forma  un  conglomérat  cristallin  brun,  qui, 
recristallisé  dans  Talcool  et  décoloré  par  le  charbon  animal^  fournit 
de  l'acide  gallique  criijtaliin  dont  la  nature  fut  constatée  par  l'analyse 
et  par  la  transformation  en  acide  p^rogallique. 

Un  extrait  aqueux  de  sumac,  concentré,  mélangé  de  sable,  puis 
fortement  desséché,  enfin  soumis  à  la  distillation  sèche,  fournit  éga- 
lement une  quantité  notable  d'acide  pyrugallique. 

L'assertion  de  M.  Rod.  Wagner  concernant  le  tannin  du  sumac  doit 
donc  être  rectifiée.  M.  Bolley  fait  observer  qu'il  en  est  de  môme  du 
tannin  du  thé  vert,  d'après  les  recherches  de  M.  HIasiwetz  (i). 

fSur  le  luiphte  et  rhaile  d'éclairage  proTenant  du  goudron  lourd 
de  la  Californie,  par  M.  B.  HVLIjSMANN  (2). 

M.  Sillimann  a  examiné  récemment,  surtout  au  point  de  vue  indus- 
triel, une  huile  minérale  très-dense,  désignée  dans  le  commerce  sous 
le  nom  d'huile  de  surface,  «  surface  oil,  »  et  provenant  du  comté  de 
Santa  Barbara  en  Californie. 

L'huile  brute  est  d'une  couleur  très-foncée,  presque  noire  en  masse^ 
d'un  jaune  brunfttre  en  couches  très-minces.  A  la  température  ordi- 
naire, i5%5  centigr.^  elle  constitue  un  liquide  épais,  visqueux,  sem- 
blable à  du  goudron  de  houille^  mais  n'exhalant  qu'une  légère 
odeur. 

Sa  densité  à  iS®  =  0,980  ou  13»  1/2  B.  Elle  retient,  englobée  mé- 
caniquement, une  quantité  considérable  d'eau,  dont  la  réaction  est 
neutre.  Sur  les  lieux  de  provenance  elle  exhale  une  odeur  sensible 
d'hydrogène  sulfuré,  qui  disparaît  assez  facilement. 

L'huile  brute,  soumise  à  la  distillation,  mousse  d'abord  fortement  par 
suite  de  dégagement  de  vapeur  d'eau.  Elle  ne  fournit  aucun  produit 
huileux  d'une  densité  inférieure  à  0,844  ou  3T*  B.  à  la  température 

(1)  Ànnalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  cxui,  p.  234. 

(2)  Chemical  News^U  xvii,  n©,  436, 1868,  p.  170. 
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de  f  f •  c;  Lft  distlllatfon  &  siecité  a  produit  âmi»  tes  eipérfencè»  lès  fé- 

Éilbts  moyens  suivants  i 

Huito  ayant  une  densité  de  0^890 

&  0,900  69,82  % 

Ck)ke9  eau  et  perte  30. 18 


100,00 


laa»  Fun  de  ces  esssds  l'on  obtmt  : 


Huile  de  0,885  p.  sp.  80,0  % 

Huile  de  0,908    —  «7,5 

Coke,  eau,  perte  32^5 

100,0 

Le  coke,  produit  en  quantité  considérable,  est  dense  et  constitue  un 
Ion  combustible. 

On  remarque  une*  odeur  ammoniacale  ver?  la  fin  de  la  distillaliea. 
On  sait  qu'en  conduisant  celte  dernière  avec  lenteur,  et  en  bien  v^ant 
la  température,  on  parvient  à  décomposer  les  huiles  lourdes,  impropres 
4  Uéelairage,  en  bulles  à  densité  moindre  pouvant  de  nouveau  fournir 
des  naphtes^  légères»  et  des  builes^  d'éclairage  ou  de  graissage  plus 
lourdes. 

Dans  cette  opération  Jes  moléculesr,  en  se  fractionnant  et  se  ras- 
semblant de  nouveau  d*une  manière  différente,  reconstituent  des 
groupes  dliuiles  de  densités  différentes,  qu'une  distillation  subsé* 
quente  permet  de  séparer  en  fractions  à  point  d'^ébuUitiolt  assez 
constant. 

L'huile  provenant  de  la  première  rectification,  et  qui  pr^ntall 
une  densité  d'environ  0,(^0,  soumise  à  une  pareille  distiQadon  leste, 
fournit  un  produit  dforit  1er  poids  spécifique  n'était  que  de  1*  B. 
moindre  qu'avant  cette  opération.  Mais  après  traitement  par  Tadcte 
sulfùrîque^  puis  par  lèi  soude  caustique,  la  densité*  n'était  plids  que 
CfiSSO  àf  1^0  c. 

En  distillant  de  nouveau,  en  fractionnant  on  obtient  : 

Huile  légère  d'une  densité  d'raivliKm.  0,835  à  15o  c.  %iM% 

Huile  lourde         —  —        0,880  à  19»  c.  37,41 

Huile  lourde         —  —        0,916  i  IS*'  c.  34,K3 

Coke,  etc.  6,48' 

100,00 

Dans  une  autre  expérience,  cfit  A  dbtOtalfon  tv^  e$BLêaÈl»^^Êi€itQ 
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Napbte  (inflammable  par  une  allumette  à  la  tem- 

SératuFe  é&  i^^)  d'une  àènslié  d'tenviroti  0^760       tl>d^% 
15?  4/2  c*  J 

Huile  légère  (inflammable  entre  45  et  50?),  0,885^ 

pes.  spécif.  66,22 

Httile  loar<te  d*uûe  densité  d'environ  (^,9n  &  I5*  f/2    i2,67 
Huile  loorde  •>«  --        i^^dS^t  3,58 

Perte  -  6,22 


Lliullô  d^écfairage,  purifiée  I  la  manière  ordinaire,  présentait  une 
odeur  assez  agréable,  une  coloration  jaune  paille,  et  brûlait  très-bien 
dans  une  lampe  comme  une  buile  commerciale  ordinaire. 

En  vue  d'expérimenter  l'effet  de  la  cbaleur  et  de  la  pression,  pour 
opérer  la  désintégration  des  huiles  lourdes  en  huiles  plus  légères 
(Procédé  patenté  en  4866  par  M.  J.  Youog  de  Glascow),,  une  portion 
d'huile  provenant  de  la  première  rectification  etThuile  brute  furent  sou- 
mises, dans  un  appareil  approprié,  à  une  pression  de  iO  à  45  livres  par 
pouce  carré,  pendant  la  distillation.  Le  produit,  ayant  encore  une  den- 
sité de  0,890  à  15»  i/2  c,  fournit  après  traitement  par  S03  et  Na«0,  les 
huiles  suivantes  : 

Huile  légère  de  0,825,  p.  spéc.  à  45»  1/2  c.  49,20% 

Huile  lourde  de  0,885  —  25,36 

Huilelourde  de  0,918  —  38,44 

Coke,  perte,  etc.  it,SÙ 


■■» 


400,00 

L'huile  d'éclairage  provenant  de  cette  opération  était  inflammablfi 
à  la  surfoce  entre  26'',5.  ei29'',5.,  indiquant  la  préeeaee  d'une  c^taioA 
^antité^  d'ailleurs  peu  coasi4ôrable,  de  naphta  très4éger;.  dao»  uii<e 
fjB^ricatîoo,  industrielle  On  pourrait  facilement  s'en  débarrasser,  sane 
diminutioa  sensible  du  rendement  en  huile  d'éclairage.  Quoique  daa» 
ces  essais  les  résultats  fussent  approximativement  les  mêmes,  qu'on  ait 
eu  recours  ou  non  à  la  distillation  sous  pression,  il  ne  faudrait  cepen- 
dant pas  en  conclure  que  le  procédé  de  M.  Young  ne  puisse  pas  pro- 
curer certains  avantages.  11  est  probable  qu'en  employant  une  certaine 
pression,  accompagnée  nécessairement  d'une  augmentation  corres- 
pondante de  température  pendant  la  distillation,  la  désintégration 
des  molécules  d'huiles  lourdes  s'opère  plus  facilement  et  plus  rapide- 
ment. 
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Il  fut  impossible  de  constater  la  présence  de  paraffine,  même  en  ra* 
froidissant  les  huiles  lourdes  dans  un  mélange  de  glace  et  de  sel.  C'est 
probablement  par  suite  de  l'absence  de  ce  corps  que  les  bulles  d'éclai- 
rage dérivées  de  Tbuile  brute  de  Californie  brûlent  au^si  bien  que  les 
huiles  commerciales  dérivées  du  pétrole  de  Pensylvât)!^,  quoique  ces 
dernièressoient  considérablement  plus  légères. 

Par  la  même  raison  les  huiles  de  graissage  de  Californie,  exemptés 
de  paraffine,  restent  fluides  môme  par  les  grands  fi*oid|i« 

L'huile  brute  de  Californie  peut  donc  fournir  de  \i,9Q  à  14^56  et 
môme  18,96  %  d'huile  propre  à  l'éclairage.  On  en  pbtient  bu  tout 
60  p.  %  d'huiles  diverses  d'une  valeur  commerciale,  ^t  en  outre  suffi- 
samment de  coke  pour  opérer  la  distillation. 

En  employant  le  procédé  Young  le  rendement  en  huiles  d'éclaira^ 
pourrait  ôtrc  poussé,  peut-ôtre,  à  30  p.  %, 

Ces  expériences  démontrent  (ce  qui  du  reste  était  depuis  longtemps 
démontré,  connu  et  pratiqué  sur  notre  continent)  que  des  huiles  mi- 
nérales très-lourdes  et  ne  renfermant  pas  de  naphte  sont  susceptibles 
d'ôtre  converties  en  huiles  appartenant  aux  séries  constituant  les 
naphtes,  par  suite  de  transformations  mcléculaires  sous  l'influence  de. 
la  chaleur,  l'excès  de  carbone  étant  éliminé  souis  forme  de  coke  :  à. 
chaque  nouvelle  distillation,  il  y  a  aussi  uns  nouvelle  quantité,  mais 
chaque  fois  plus  petite,  de  carbone  qui  est  éliminée. 

On  peut  donc  affirmer  que  môme  les  huiles  minérales  californiennes 
les  plus  lourdes  appartiennent  aux  séries  du  pétrole  et  en  dérivent.  La 
transformation  des  huiles  légères  en  huiles  plus  lourdes  allant  jusqu'au 
goudron,  ne  résulte  pas,  comme  on  Ta  dit,  de  l'absorption  d*oxygène 
donnant  naissance  à  des  produits  oxydés,  mais  au  contraire,  l'oxygène 
absorbé  a  formé  de  l'eau  avec  l'hydrogène  en  faisant  ainsi  prédominer 
successivement  le  carbone  dans  des  huiles  qui  deviennent  ainsi  de|dus 
en  plus  lourdes;  et  c'est  cet  excès  de  carbone  qui  est  de  nouveau  laissa 
en  arrière  et  éliminé  sous  forme  de  coke,  lorsque  le  produit  brut  na* 
turel  est  soumis  aux  distillations  et  rectifications.  E.  K. 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DBI  SÉANCES. 


SiANCK    DU    5    JUIN    f868. 

Présidence  de  M.  Cloéi. 

La  correspondance  imprimée  contient  : 

Les  numéros  45  et  46  du  Journal  de  V Agriculture. 
Les  numéros  5  et  6  du  MordUvr  de  la  teinture. 
Une  brochure  en  italien  Sur  les  ccmbustibles  de  la  province  de  Sienne, 
par  M.  G.  Gimpani. 

L  a  Société  reçoit  en  outre  la  collection  des  Mémoires  de  la  Société  des 
sciences  physiques  et  naturelles  de  Bordeaux  (1855  à  1867)  avec  une  lettre 
d  e  M.  le  président  de  la  Société  de  Bordeaux  demandant  l'échange 
des  publications  a^ec  la  Sodélé  chimique. 

Des  remerclments  sont  adressés  à  M.  le  président  de  la  Société  des 
sciences  de  Bordeaux. 

La  famille  de  M.  Jinssxn  fait  part  à  la  Société  du  décès  de  M.  Jans- 
8BN|  membre  de  la  Société. 

M.  le  Sbcb£taihi  donne  lecture  d'une  lettre  de  M.  MjLUMXNé  à  M.  Du- 
lus,  au  sujet  d'une  leçon  qu'il  avait  Tintention  de  foire  à  la  Société 
chimique  pour  exposer  ses  opinions  théoriques;  ainsi  que  d'une  lettre 
de  M.  Dumas  à  M.  le  PaismxNT  pour  engager  la  Société  à  accueillir 
f  aTorablement  la  proposition  de  M.  Haumbné,  tout  en  se.réserrant  la 
liberté  d'action  au  sujet  de  la  publication  de  cette  leçon. 

M.  Phifson  adresse  de  Londres  une  note  écrite  sur  le  calcul  biliaire 
d*an  porc. 

H.  ToLLBNs  communique  à  la  Société  le  résultat  d'un  travail  fait  en 
commun  avec  M.  Rob.  Wkber  sur  le  formiate  d'allyle. 

IL  JuNGFLXiscH  entretient  la  Société  de  la  réduction  des  corps  ni- 
trés  par  l'étain  et  Tacide  chlorh^drique.  Lorsqu'on  emploie  une  quan- 
tité insuffisante  d'étain,  la  réduction  continue  et  même  s'active  singu- 

MOUV.  SÉR.,  T«  X.   1868.  «-«  soc.  CHIM.  6 


M^^^^^^rf' 


a»  BPLLBTIN  DE  L^  SOGli^Tâ  Q^iMIQUR. 

lièr#meat;  elle  est  aloirs  due  à  la  pvésefiee  élu  pfetoefalorare  é^éttiB* 
Ce  composéi  ^n  effet,  ppère  s^ul  de  f^mblaUes  i^^^uetioi^. 

^  Au  sujet  d'une  note  de  M.  Lesimplr  sur  les  dérivés  chlorés  de  la 
benzine,  M.  Juncfleisch  rappelle  qu'il  a  obtenu  une  grande  partie  des 
composés  observés  par  M.  Lesimplk  et  réclame  la  priorité  de  leur  dé- 
couverte. Il  si^ale  en  outre  foelques  erreurs  éans  le  travail  de  M.  Lb- 

SIMPLB. 

M.  Chevalet  fait  une  communication  sur  le  dosage  des  carbonates 
en  dissolution  dans  les  eaux. 

M.  BooRGOiN  commuBÎga^  ^  v|si|ltat  d'^p^fî^nces  électrolytiques 
faites  dans  le  but  de  démontrer  l'identit^  (]u  radical  méthyle  doublé 
avec  rbydrure  d'éthylène* 


siAifOB  DO  if  «VIS  1868. 
Présidence  de  M.  Félix  Le  Blanc. 

^.  FrancAlu  BAwm?  «st  ^oop^é  |»em^e  r^^d^ot^ 

Mr  Eag«  Boau^^  k  XalbQuae,  ««t  otomi  mrnbr»  immei  rJiMiMMt 

11.  ScBUTZBNBsaoB  coutinud  l^exposé  de  ses  Mclieitdiea  sur  les  pro- 
duits secondaires  de  la  préparation  de  Taoétate  d'iode.  li  f%nà  caïqpt» 
ensuite  de  T^ction  d^  biôxida  d»  ba?; usa  «ur  Vw^ldri^^  ^VrtFiW^  ; 
dans  cette  action,  il  se  forme  de-l'hydrure  d'hexyjipi  99  9f^iB^  ÙMMOA^i  ïê 
dipropyle. 

M.  WiLLM  donne  communication  d'un  méiQoiiF^  âo  1(«  ^HfflOPt^v 
KBSTNSR  9ur  les  ip^oduits  dç  la  coml^usitioo  d§  ^a  hp.u\Uç^  ^|i  ^^e 
d'ua  QiénAoire  de  WM.  ScKSÇRiça-KssT^Bj»  ^\  If  suniei^  ^^ç  l^  P?(Ml^Ut 
gi^^&ux  çle  la  combi:^sUon  4^  h  hoyiHe  4§  Sarrçbrûct^, 
II.  Vw»«L  QBtretiçat  h  Société  ^  l><:tim  M  V^^^  iodfry4i1ftt« 
tvc  le  siUçium  en  pr^éseuce  de  Vl^f^i'^^A^»  «ç^tiQ^  9«i  ^^^m^  &f(i(h 
$ance  au  siliciiodofQnn^  SiQP  en  mtvs^  t^oiips  qu'A  rioA^r^  4là  MH^ 
ci^m. 

M.  Le  Blanc  rend  compte  de  la  décision  prise  par  le  Gon^  ^  )§ 
Société  au  suj^t  de  1«^  translation  du  iQcal  dça  fiéanççs  da^^  1^  \oq^ 
précédemment  occnp6  pa,r  la  Sociit^té,  44,  ruç  |oa»|k4rl«,  ^  Vh<it^  4« 
la  Société  d'encouragement. 
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MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

Sur  !•  foM«la(e  iTallyle,  par  HM.  Bfun^uird  TOEiIiCîm 

et  Rol^rt  UTEBEm* 

U  y  1^  quelque  i&»n  VoQ  de  nom,  en  ooUatKMntUm  «ne  M*  Kempft 
a  pc^bUé  ^9Q  Qote  (4)  pur  un  pf^^it  acocnsdûre  obtoM  «n  préiMMBé 
l'acide  formique  d'après  le  procédé  de  M.  Lorin  (2). 

Ba  QbauSa&t,  d«Q»  Fosât»  d9  )fv  MiU^arl  4  Boan,  la  glyeériiitt  atfc 
l'««l4a  ftxaUqu^  sovfoui  t»a«4  k  tcuni^éraiium  n'éteît  |4»  KQfBaam» 
iiM»iH  réglée*  hqus  a^oaia  abt^Dn  un  «îlde  foriaM|u«  qm  o»  OKi^  4ft 
t^ntiMi  k»  propriétéa  tedîqnéat  pav  M  •  Lorln,  posiédait  uoa  ode w  M^ 
tant  fortement  le  nez  et  les  yeux. 

G»  e^p«  paaiail  \^  pr^mics*  Ipoi  de  1%  racstifioalîQit  de  iio(r&  atMcr^  il 
s^  déçoiaît  on  QwekQ  huilauae  au<4Ms«$  des  ii(reiiiiâfl?es  poftioisa  4ii» 
mUea. 

Laifé  à  l'c^t»  ^  au  earbonata  da  poiU^ai,  (iéoh4  ft  Taida  d»  Qhtoirar* 
cl#  aaloiuiiv  tl  OiMiatitua  o»  liqwda  éihéré  da  çoMlaof  Jaua»  clair^ 
d'une  odeur  fort  irritante^  comme  la  possèdent  en  général  les  cooiU* 
n^iiçoaa  aUyliqu^, 

La  plas  grande  parUa  distiUait  mix^  8^  çt  8S«;  il  ne  passait  presque 
pa»  une  goutta  au-de$àoias  de  80%  mm  à.  peu  pi^^s  ua  ^ uart  aurdossQUS 
dç  85*;  le  point  d'ébuHitioa  s'élevait  mim^  jusque  vera  lîO% 

La  présence  de  l'acroléïne  était  exclue  pur  ç^a  points  d'^butUtiOP^ 
ainsi  que  par  la  non-miscihilité  et  l'aaUt 

On  pouvait  penaçr  4  l'étber  all^Iique,  dont  la  point  d'ébuUition  ast 
indiqué  à  82®^  mais  cette  opinion  s'est  trouvée  contredita  par  una  W9r 

Ijse  que  M.  Landolt  a  bien  vouln  npuj;  paan^ttca  da  faiir^  dans  sqa 
lalM)ratQire». 

La  partie  bouillant  entre  82  et  85°  nous  a  donné  des  nombrea  qiU 
s'accordent  passablement  avec  la  con^position  du  fonniata  d'all;l#> 
corpa  qui  n'a  paa  été  pcép^ji^é  jusqn'ét  présent;  et  ca^^i  est  confirmé  par 
le  point  d'^uLUtion^  car  en  ratrancbant  19%  la  diflTéienca  ordinaire 
des  éthers  homologues  de  la  série  des  acides  gr^ï^  du  point  d'ébnUi* 
tien  d6  l'acétate  d'all^le,  on  trouve  SA%  co  qfik  est  we  concordance 

suffisante. 

(1)  Zeitschrift  fûrChemie^  nouv.  sôr.,  t.  ii,  p.  518.   , 

(3)  Bvdktin  de  ia  Société  chimique,  nouv.  fiés»,  t«  v,  p.  7  (%mi> 
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0,3078  gr.  de  substance  ont  donné  :  0,648  gr.  d'acide  carbonique, 
0,2244  gr.  d'eau. 

Formiate  Aeétate 

d'allyle.  Expérienca.  d'allyle. 

CMO            5M4P.%  57,42  p.  0/j,  60  p.  o/^ 

H«                   6,98  8.10  8 

0«                 37,21  »  32 

D'après  cette  analyse,  notre  corps  pouTait  être  un  mélange  de 
formiate  et  d'acétate  d'allyle,  et  il  se  comporte  en  effet  comme  an 
élher  composé. 

L'addition  de  la  potasse  solide  détermine  une  réaction  très-Tire. 
Chaque  portion  de  potasse  produit  un  bruissement  comme  celui  d'un 
fer  rouge  immergé  dans  l'eau,  et  il  se  sépare  à  la  surface  un  coi^s 
huileux,  tandis  que  la  solution  inférieure  se  prend  en  masse  en  se 
refroidissant. 

Après  y  aToir  ajouté  de  l'eau  et  fait  passer  un  courant  d'acide  car- 
bonique, nous  avons  distillé  et  séparé  du  produit  recueilli  la  liqueur 
alcoolique  par  le  carbonate  de  potasse.  Après  la  dessiccation  sur  le  car- 
bonate de  potasse,  elle  formait  un  liquide  incolore  bouillant  entre  93 
et  100°,  doué  d'une  odeur  irritante  mais  pourtant  faiblement  aroma- 
tique. 

Ce  point  d'ébuUition  s'accorde  sensiblement  avec  celui  que  MM.  Ca- 
hours  et  Hofimann^  et  dans  ces  derniers  temps  M.  Linnemann  (2),  ont 
trouvé  pour  l'alcool  allylique;  mais  quelques  combustions  nous  ont 
donné  un  déficit  considérable  de  carbone,  tandis  que  l'hydrogène  s'ac- 
corde assez  bien  avec  la  formule. 

Ce  déficit  est  probablement  causé  par  de  Teau  qui  est  retenue  éner- 
giquement;  on  se  souvient  que  M.  Linnemann  a  trouvé  pareille  chose 
pour  son  alcool. 

La  solution  saline  résultant  de  la  décomposition  de  l'éther,  nous  a 
donné  toutes  les  réactions  de  l'acide  formique^  surtout  la  réduction  des 
sels  d'argent. 

Par  ces  expériences  nous  avions  cru  avoir  rendu  probable  la  pré- 
sence du  formiate  d'allyle  dans  notre  substance;  l'un  de  nous  a  com- 
muniqué les  résultats  précédents  à  la  Société  chimique  de  Bonn,  et 
publié  avec  H.  Kempf  là  note  citée. 

Le  môme  a  récemment  repris  ce  travail  en  commun  avec  M.  Robert 
Weber,  à  Bonn,  dans  le  laboratoire  particulier  de  M.  Weber. 

(1)  C  =  12;  0  =  16. 

(2)  Annalen  der  C hernie  und  Pharmacie,  soppL,  m,  p.  261. 
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Nous  pouvons  confirmer  en  tous  points  les  recherches  anté- 
rieures. 

Par  la  distillation  fractionnée  du  produit  brut^  nous  avons  recueilli 
une  quantité  assez  considérable  d'un  liquide  bouillant  d'une  manière 
couslante  entre  81  et  83"*^  dont  l'analyse  a  été  faite. 

I.  0,2988  gr.  ont  donné  :  0^6063  gr.  d'acide  carbonique;  0,205  gr. 
d'eau.  • 

IL  0,311  gr«  ont  donné:  0,644  gr.  d'acide  carbonique;  0,210  gr. 
d'eau. 

Ce  qui  s'accorde  sensiblement  avec  la  formule  CHO,0,C'Hk. 

Expérience. 

Théorie.  I.  II. 

C*  55,81  55,34  56,47 

H»  6,98  7,62  7,50 

0»  37,21  »  » 

Le  formiate  d'allyle  est  un  liquide  incolore,  doué  d'une  odeur  irri- 
tante, pareille  à  celle  de  l'essence  de  moutarde,  du  poids  spécifique  de 
0^9322  à  i7%5,  et  bouillant  entre  82  et  83''  sous  une  pression  de 
762  mm. 

Nous  avons  ajouté  à  il  gr.  de  ce  produit^  qui  se  trouvaient  dans  un 
flacon  refroidi  muni  d'un  réfrigérant,  3  grammes  de  potasse  fondue  en 
poudre.  Il  s'est  formé  deux  couches.  La  décomposition  a  été  complétée 
en  cbauJBTant  au  bain -marie. 

La  solution  inférieure  a  cristallisé  en  tables  rhombiques  après  le  re- 
froidissement. Nous  avons  étendu  d'eau,  fait  passer  un  courant  d'acide 
carbonique  et  distillé;  Talcool  humide  bouillait  d'une  manière  assez 
constante  entre  87  et  89''.  Nous  l'avons  séparé  et  séché  par  le  carbonate 
de  potasse,  nous  en  avons  obtenu  7,72  gr.  au  lieu  de  7^42  gr.  qui 
devaient  se  former  d'après  l'équation  : 

CHO,0,C3H5  +  KOH  =  GHO,0,K  +  CSH^OH. 

Après  dessiccation  réitérée  par  le  carbonate  de  potasse,  chauffé  préa- 
lablement au  rouge,  nous  avons  distillé  l'alcool.  Un  cinquième  a  passé 
Jusqu'à  93%  le  reste  de  93  à  96'',  la  portion  principale  vers  95''. 

C'est  une  liqueur  douée  d'une  odeur  très-irritante,  qui  se  môle  à 
l'eau  en  toute  proportion. 

Nous  regrettons  de  ne  pas  pouvoir  fournir  d'analyse  bien  concor- 
dante : 

L  0,3317  gr.  ont  donné  :  0^728  g^.  d'acide  carbonique;  0,3062  gr, 
d'eau. 
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II.  0,8S83  gr.  ont  donné  t  0,733  gr.  d'acide  carbonique;  0,teO  gr. 
d*eau. 


■ 

Théorfv. 

C3 

62,07 

H6 

10,34 

0 

27,59 

I. 

II. 

59,66 

59,09 

10,32 

I0,5i 

» 

n 

Il  parait  que  Talcool  allyliquene  peut  être  parfaitement  privé  d^eau 
parle  carbonate  de  potasse,  il  semblerait  môme  en  attirer,  comna.e 
l'indique  l'analyse  U. 

L'eau,  ne  contenant  qu'un  très-léger  excès  d'hydrogène^  ne  peut 
influer  que  sur  le  carbone. 

Nous  sommes  fâchés  d'avoir  omis  de  distiller  l'alcool  sur  une  quan- 
tité de  sodium  calculée  d'après  la  différence  existant  sur  le  carbone. 

Pour  lever  tous  les  doutes,  nous  avons  transformé  l'alcool  en  iodure. 
13  gr.  d'alcool  allylique,  20  gr.  d'iode,  3  gr.  de  phosphore  rouge  ont 
été  mis  en  contact  avec  précaution,  et  distillés  quelques  jours  après. 

Le  thermomètre  a  monté  peu  à  peu  vers  100%  et  Tiodure  a  passé  en 
liquide  dense  jaunâtre,  puis  la  température  s'est  élevée  subitement 
de  quelques  degrés  et  un  dégagement  de  vapeurs  d'iode  a  eu  lieu>  sur 
quoi  nous  avons  arrêté  la  distillation. 

La  liqueur  distillée  a  été  décolorée  par  la  potasse,  lavée  plusieurs 
fois  et  séchée  par  te  chlorure  de  calcium;  elle  pesait  20,7  gr.  A  la  rec- 
tification la  première  goutte  a  passé  vers  98®,  le  thermomètre  a  monté 
rapidement  vers  101*^,  et  la  quantité  presque  totale  a  passé  très-peu  co< 
lorée  jusqu'à  102o  en  ne  laissant  qu'un  résidu  bien  faible  dans  la  fiole. 

Notre  iodure  possède  donc  le  point  d*ébuIIition  de  101  à  102®  sous 
une  pression  de  762  mîllîm.,  il  est  doué  d'une  odeur  irritante,  mais 
pas  très-désagréable,  il  ne  jaunît  que  peu  quand  on  le  garde  à  l'abri 
de  l'air  et  de  la  lumière,  ou  quad  on  le  distille.  En  l'agitant  avec  le 
mercure  et  avee  une  trac#  d'iode,  ssrtoiit  en  le  cbaoifani  légèrement, 
on  obtient  uce  masse  jaune  clair  presque  solide. 

Ce  sont  là  les  propriétés  de  l'iodure  d^allyle  que  M.  Lînnemann  (1) 
a  obtenu  Qn  traitant  l'iodure  dérivé  de  la  glycérine  par  le  n^ercure  et 
décomposant  par  l'iode  la  combinaison  purifiée.  11  indique  comme 
caractère  principal  de  pureté  la  stabilité  de  son  produit.  On  sait  que 
Tiodure  ordinaire  se  décomposa  rapidement  en  raison  d'une  certaine 
quantité  d'iodure  d'isopropyle  qui  s'y  trouve  toujours. 

Pour  isoler  le  secoi^  produit  ^ui  s'est  formé  lors  de  la  décomposition 


(1)  Annaïen  der  Chemie  und  Pharmacie^  snppl.  m,  p.  263- 
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de  Véikét  ptt  là  potasse,  le  contenu  du  âacoti  à  été  distillé  àprêfs 
l'addition  d'une  quantité  convenable  d'acide  sulfuri<|ue,  en  'y  ajoutant 
de  temps  en  temps  l'eau  évaporée. 

Lt  }itiiï%m  âbiflè  ïëctieilfie  a  été  sàtuiréé  pat  le  cai1}t)tiatô  de  bài^le. 
Nous  avons  obtenu  pai^  l^ëViipoî'ation  un  sel  en  beaux  prismes,  qui  était 
parftLkement  pur  après  une  nouvelle  cristallisation. 

0)4377  gr.  ont  donné  i  0,446  grv  de  sulfate  de  baryte,  ce  qui  corres- 
p^iià  59^78  p.  c.  de  baryum;  la  formule  du  fbrmiate  de  baryum  en 
eiîge60|d5p.%. 

Le  tel  de  potasse  a  donné  utie  forte  rédiicttoÉi  d'argent  dAns  une 
solatien  neutre  de  nitrate  d'argent»  mais  point  en  solution  ammonia- 
cale. En  le  ebauffant  doucei&eât  avec  le  cblorure  mercuriqve  nous 
•VMS  ^teau  im  précipité  blane  qui  s'ebt  eoloré  en  gris  à  l'ébullitidn* 

Ces  r^etions)  ainiii  ^ue  le  dosage  de  baryte  mentionné  plus  bâut» 
prouvent  que  notre  acide  est  bien  de  l'acide  fonnique.  Ce  dernier, 
ainsi  fne  Pakooi  allylique,  sont  les  pi^oits  de  décomposition  du  pro- 
duit accessoire  de  la  préparaliofl  de  l'acide  lormi^e»  et  celui-ci  est 
l'étlier  iormique  de  Taltyle^ 

jL'un  de  noua  «  éBais,  dans  la  nete  oitée^  I^fânion  que  notre  substance 
pouvait  être  wi  prodoit  r i^nlier  de  la  décemp osîtioa  de  la  glyc^nci 
eansée  par  l'applicatioB  d'une  ebakur  trop  élevée. 

Gette  fljpinîoa  semble  ^tre  eontonée  par  des  espérieaeeslrécentes^ 
mais  BOUS  ne  pouvons  pas  encore  donner  d'âqnation  pour  expliquer  la 
formation  de  notre  produit. 

Une  méthode  facile  de  prépu'ation  àes  comMnaisens  aUylIques  à 
l'dtat  de  pureté  serait  d'une  certaine  imporianee» 

Am  point  de  vue  théorique,  malgré  les  belles  investigations  faites 
inr  ce  groupe,  il  reste  beaucoup  de  faits  qui  ne  sont  pas  eoeere 
expliqués*  Je  ne  rappellerai  que  la  question  de  savoir  si  l'alcool  sdly- 
liqoe  s'additionne  ea  réalité  à  l'hydrogène^  ou  non  ;  s'il  seforme  de 
l'alceol  ^opylique,  et  lequel  des  deux  isomères*  L'alcool  allylique 
ainsi  que  l'acide  acrylique  fourniraient  de  nouvelles  données^  peut- 
être  décisives,  relatives  à  la  question  s'il  existe  des  lacunes,  ou  si  l'on 
peut  expliquer  les  propriétés  des  eorps  non  aaturés  par  un  double 
lien  entre  les  affinités  du  carbone» 

An  point  de  vue  teobnique^  en  pourrait  utiliser  un  tel  procédé  peur 
la  préparation  de  l'essence  de  iaoutar^e  artid^ellei 

Nous  nous  occupons  d'étudier  les  conditions  les  plus  favoi^ables  à 
la  formation  de  notre  étber  pour  trouver  un  pi'océdé  facile  de  prépa- 
raiioB-de  i'aleoel  allyliquev 
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,  Nous  tâcherons  en  même  temps  de  déterminer  les  réactions  qid  ont 
lien  lors  de  la  formation  de  ce  corps. 

AndjM  4'ai  eideal  biliaire  e«  ^répmrmUmm  éô  U  UliverAme, 

par  m.  T.  !..  PHIPSOIV. 

Ce  calcul  a  été  extrait  du  foie  d'un  porc.  Il  était  d'une  grandeur 
considérable,  environ  3  pouces  de  long  et  2  de  large,  complète- 
ment entouré  d'une  mince  membrane  qui  l'isolait  du  tissu  du  foie. 

Voici  les  propriétés  et  la  composition  chimique  de  cette  concrétion. 

Sa  substance  est  plus  lourde  que  l'eau;  elle  a  une  structure  com- 
pacte, sans  aucune  trace  de  cristallisation,  formée  de  couches  plus  ou 
moins  concentriques,  ressemblant  à  de  la  cire,  d'une  couleur  jaune, 
qui  n'est  bien  apparente  que  lorsque  la  substance  est  pulvérisée  ;  elle 
a  alors  l'apparence  du  jaune  de  chrome  (chramate  de  plomb).  Cette 
poudre  n'est  que  très-peu  adde  au  tournesol  ;  l'eau,  l'alcool,  l'éther^ 
la  benzine,  etc.,  n'agissent  sur  elle  que  peu,  soit  à  froid,  soit  à  chaud. 
La  matière  du  calcul  n'est  pas  volatile  sans  décomposition;  elle  fond 
sous  l'influence  de  la  chaleuri  se  gonfle,  puis  s'enflamme  et  brûle 
arec  une  longue  flamme  fuligineuse  qui  exhale  tme  odeur  fort  sem- 
blable à  celle  que  produit  la  résine,  ou  certains  vernis,  en  brûlant. 

L'acide  sulfurique  concentré  fait  passer  la  matière  du  jaune  brillant 
au  rouge  cramoisi^  puis  le  dissout  avec  une  magnifique  couleur  vert 
émerande.  De  cette  solution  l'eau  précipite  une  matière  résineuse 
de  couleur  verte,  qui  est  de  la  biliverdine. 

L'éther  extrait,  au  bout  de  24  heures,  à  firoid,  un  peu  de  graisse  et 
un  peu  plus  de  cholestérine.  Cette  dernière,  isolée  et  cristallisée  de 
l'alcool,  se  présentait  en  lamelles  nacrées,  prenant  une  belle  couleur 
pourpre  avec  de  l'adde  sulfurique  concentré. 

Après  l'action  de  l'éther^  l'alcool  extrait  du  calcul  une  quantité  no- 
table d'hyocholate  de  soude^  un  peu  d'adde  hyocholique  libre  et  une 
substance  neutre  blanche,  insoluble  dans  l'eau,  les  acides  et  les  al- 
calis (hyocholine).  L'hyocholate  de  soude  est  isolé  du  mélange  par 
l'eau  ;  la  solution  étant  é\aporée  donne  le  sel,  qui  est  facile  à  recon- 
naître à  son  goût  extrêmement  amer  et  persistant;  l'acide  hyocho- 
lique libre  s'obtient  ensuite  au  moyen  d'une  solution  de  soude,  et  la 
troisième  substance  que  j'appelle  hyocholine  reste  alors  sur  le  filtre. 
Quand  on  traite  la  substance  du  calcul  par  une  solution  chaude  de 
soude,  il  se  dissout  une  grande  quantité  de  matière  colorante  jaune 
et  un  peu  d'acide  capryJique,  aisément  reconnu  à  son  odeur  lorsque 
If  solution  est  ensuite  si^turée  par  l'adde  solfiirique;  cet  acide  capry-* 
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ligne  donne  aussi  une  agréable  odeur  d'anauas  lorsqu'on  fait  digérer 
la  matière  avec  de  Talcool  et  de  Façide  hydrochlorique. 

La  plus  grande  partie  du  calcul  est  formée  de  cholépyrrhine  (bili- 
phéine)  et  de  mucus.  La  séparation  quantitative  de  ces  deux  substances 
n'est  pas  très-facile;  on  y  parvient  par  la  méthode  suivante  : 

Après  avoir  déterminé  Feau  à  105<»  centigr.  environ^  la  matière  est 
épuisée  par  Téther  et  ensuite  par  Talcool.  On  fait  ensuite  digérer  la 
substance  qui  reste  après  Taction  de  ces  deux  solvants^  avec  de  l'alcool 
fortement  acidulé  par  do  l'acide  cblorhydrique.  Au  bout  de  deux  ou 
trois  jours  le  liquide  devient  d'un  vert  émeraude  et  toute  la  matière 
colorante  (cholépyrrhine)  se  dissout  à  l'état  de  biliverdine;  le  mucus 
resté  séparé  par  la  filtration  est  lavé  à  l'alcool  faible  et  acidulé. 

Le  calcul  contient  en  outre  beaucoup  de  chlorure  de  sodium  et  une 
quantité  notable  de  phosphate  de  chaux,  mais  je  n'ai  pu  trouver  au- 
cune trace  d'acide  taurocholique  ni  aucun  autre  composé  contenant 
du  soufre.  Voici  le  résultat  de  l'analyse  : 


I. 

II. 

Eau 

8,00 

8,10 

Cholestérine  avec  un  peu 

de 

graisse 

1,35 

1,85 

Mucus 

* 

ii,50 

i0,98 

Hyocholate  de  soude,  avec 

un 

\ 

peu  d'acide  hyocholique 
d'hyocholine 

et 

2,75 

2,75 

Biliphéine  (cholépyrrhine) 
Carbonate  ne  chaux 

ei,36 
1,55    \ 

62,67 

Phosphate  de  chaux 

3,25    j 

Soude 

1,11     1 

13,65 

Chlorure  de  sodium 

7,13 

Acide  caprylique  et  matières 

; 

indéterminées 

2,00 

100,00  100,00 

A  l'état  frais  la  concrétion  contenait  37  p.  %  d'eau  ;  mais  pulv4risée 
et  exposée  à  l'air,  cette  quantité  se  réduit  bientôt  à  8  p.  Vo  • 

Cette  même  espèce  de  calcul  se  rencontre  aussi  dans  le  foie  des 
bœolls.  La  facilité  avec  laquelle  liw  matière  colorante  jaune,  la  cholé- 
pyrrhine, se  transforme  en  biliverdine,  nous  a  donné  le  moyen  d'ob- 
tenir une  assec  grande  quantité  de  cette  dernière. 

On  obtient  souvent  la  biliyerdine  en  dissolvant  différentes  matières 
fournies  par  la  bile,  dans  la  soude,  et  précipitant  par  un  acide  après 
que  la  solution  a  verdi  à  l'air.  Ce  moyen  ne  donne  que  de  la  biliver- 
dine impure  mêlée  de  mucus. 

La  concrétion  pulvérisée,  dissoute  dans  l'acide  sulfurique  concentré, 
laisse  précipiter  la  biliverdine  par  ra4<iition  de  l'eau  ^  le  pr^cipit^ 


96  BULLETIN  DE  t.A  iSOGIËtÉ  CfilltIQtli. 

dinoiii)  daùs  l'alcool  donae  une  Mlution  dé  biMtétdiûë  pufë.  TOtiUs» 
fois  il  est  diffidle,  eH  évatio^ti^  d*eâ  éloigtiet  \^  ûéfMèm  ti^cèi 
d'ateooL  La  bilitérditie  reste  sdtts  fôrme  d*im  Verlii^  dMn  «M  fteau 
v«n  4Sbieraiide|  fusibki  et  adilêkNI&t  fortement  à  Ui  mp^ïé. 

iléliAge  àèê  temehmiÊmiem  eil  éi«Édlltii»il  AriMA  lèli  ëàrik, 

Ôà  sait  depuis  longtemps  que  si  Ton  chauffe  un  carbonate  quelcon- 
que avec  uu  sel  ammoniacal^  il  y  a  production  de  carbonate  d'ammo- 
niaque, même  en  présence  d^une  grande  quantité  d*eâu.  Si  le  carbo- 
nate est  dissous  dans  l'eau,  que  l'on  ajoute  à  cette  dissolution  un  excès 
de  sel  ammoniacal  et  qu'on  la  distille^  on  peut  être  certain  que  tout 
Tacide  carbonique  du  carbonate  se  trouvera  à  Tétat  de  carbonate 
d'ammoniaque  dans  la  première  moitié  distillée. 

J^ai  fondé  sur  cette  propriété  un  procédé  pour  doser  les  carbonates 
en  dissolution  dans  les  eaux,  qui  se  recommande,  je  crois,  par  sa  sen- 
sibilité et  sa  précision.  Ge  {procédé  n'est,  à  vrai  dire^  qu'nfiê  Modifica- 
tion de  celui  de  M.  Boussingault^  pour  dbsér  ^ammoniaque  dans  les 
eaux,  les  terres,  etc.  Voici  en  quoi  il  consiste  :  On  introduit  dans  un 
appareil  distillatoire  200  centimètres  cubes  de  Teàii,  bteti  fiittée,  dans 
laquelle  on  veut  doser  les  carbonates,  et  0<^,S  environ  de  chlorhydrate 
d'ammoniaqtie  ;  on  distillé  100  ceàtimélres  tubee,  %t  6tt  les  Irecueille 
dans  10  centimètres  tnhti  d'acide  sulfuriqùè  titré  foible,  CÔûtëhus  dans 
un  petit  fond  plat.  Oà  perte  à  l'ébullltion  le  contenu  du  fônd  ylat  pour 
chasser  TacSde  carb(ini(}tle$  et  après  refrôldfsseixiêlèit  bti  té  opère  le 
titrage  à  la  manière  ordinaire.  On  a  ainsi  là  qdaiitité  d^ammoniaque 
qui  a  passé  ft  la  distillation^  Bt,  par  suite,  la  quantité  équivalente 
d'acide  carbonique  qui  lui  était  combiné  pour  former  un  carbonate 
neutiré.  Si  Téau  soumise  à  l'expériéiice  ùe  éOtitéMit  i^û'utt  séd  carbo- 
nate, on  en  confiait  ainsi  là  quantité;  inàis  si  elfe  en  l^férâiàit  f\\i^ 
stiâtir^,  le  t)rocédé  ne  petit  tlonnef  tSans  tt  caé  ^è  létir  àCldé  ttrhb- 
niqtie.  Cbinme  les  ëânt  côniiénn^t  génét^etnlsnt  dû  (»tfb6nirie 
d'atiatmîhîàqué,  on  t>èut  feciteiâ^tit  ït  dbsèï",  en  t'pèth.m  ta&ttié  3% 
viens  de  le  dire,  seulement  il  ne  tailt  ]pas  inti^âtiifë  de  isél  àtûâkiôniàeàl 
dans  rappareii  distillatoire. 

On  pëtU  encore  doser  lôs  càrlionatéè  tméè  êti  dissblttlltm  daiià  l'eàtl 
après  ébuilitiôn.  Il  suffit  de  pfigndre  tû  éëttalh  Vôltlnîe  de  tétte  ea%i« 
de  la  faire  bouillir  de  manière  à  décompt^èf  6om{)lètëtnènt  tôfi  Uc^f^ 
botiàtës,  puis  de  la  filtrer,  et  ètifin  éè  féttief ch^i*  leâ  càil^ônateâ  dans 
Ife  liquide  dàit. 
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J'ai  employé  ce  procédé  pour  déterminer  la  Solubilité  dans  l'eaii  pure 
de  qu^lqsies  carbonates*  Voici  le0  noiabres  que  J'ai  obtenus  : 

Pour  le  carbonate  de  chaut  0k%O3I  fek  litirô^ 

Pour  le  carbonate  de  magnésie         08^,106  par  litre-. 

A  me  proposé  d'étendre  ces  recherches  à  tous  les  carbotidtted  con«i- 
aérés  jusqu'à  présent  comme  à  peu  près  insolubles,  et  aussi  d'éssayetr 
d'appliquer  ce  procédé  à  la  recherche  des  Carbonates  dans  leil  Yégè^ 
tMix  «4  4ftM  les  ftnimaux. 

WUmhmrAem  ràr  Fâiiiploi  AgHeolè  deé  mIiS  ide  |MttMie, 

par  il.  P.  HEHBRAIIV. 

5«  série  d'essais^  récoUe  de  1867. 

L^attèntioii  que  les  chimistes  agronoales  aêcôrdêiit  dux  engrais  mi- 
Héràut,  la  découverte  des  sels  tle  potasse  dans  le  giseâient  dé  Stéœsfurt- 
Anhalt,  nous  ont  décidé  À  entreprendre,  pendant  la  catnpagne  de 
i  866-67,  une  nouvelle  série  d'essais,  analogues  à  ceux  que  nous  aVofis 
taiV^  l'an  dernier  (1). 

Les  expériences  oui  porté  sur  la  culture  des  pomtnés  de  terfe,  des 
betteraves  et  du  froment;  elles  ont  été  disposées,  avec  l'aide  attentive 
de  H.  Bertrand,  répétiteur  d'agriculture  à  l'École  de  trignon,  sU^  là 
l^artie  du  domaine  de  l'École  nommée  Pièce  des  Vingt-six  êtper^. 

V&sstnxpïe  célèbre  de  la  réussite  dès  phosphatés  fossiles  dans  l'ouest 
de  la  France  et  de  leur  inutilité  constatée  dans  lé  nord^  doit  rendre  iè 
feMmistê  agronome  très-sobre  de  conclusions  trop  générales,  et  doit 
aurtout  l'inviter  à  rassembler  tous  les  documents  qui  pourront  indi- 
quer les  causes  qui  déterminent  l'emploi  avantageux  d'un  enguftis  sur 
tel  sol,  et  son  abandon  sur  tel  autre;  aussi,  a^ec  l'aide  de  mon  |>répa«> 
tuteur  M.  DeroQie,  J'ai  déterminé  la  composition  du  sol  sur  lequéi 
J'hais  opéré. 

On  a  fait  exécuter  trois  fouilles,  pour  savoir  à  quelle  profondeur 
é*étèndait  là  côuctie  arable  dans  la  Pièce  deà  Vingt-six  arpents  ;  on  & 
Iroiivé  près  de  l'étang  le  sous-sot  crayeux  à  0**»,90;  à  Un  mètre  envi* 
ron  au  milieu  de  la  pièce,  enfin,  bien  qu*oâ  ait  continué  à  cfeuser 
jusqu'à  1*,86  en  haut  de  la  pièce,  près  du  chiBmin  de  Ghantepié,  il  a 
été  impossible  èe  trouvet  le  sous-sol.  On  a  dobné  dans  le  tableaU  sui- 
Tant  la  composition  ia  «ol,  pi^is  à  différents  points  de  la  surface  et  à 
JkiveHes  profonàedts» 

H)  Vôy.  Sulïètin  de  îa  Soc.  chimique,  nouv,  sér,,  t.  yu,  p.  8  ot  75  (1867). 


92 


BULLETIN  DE  LÀ  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 


5 
3 


1  g    S 

S     o     *4'     o 

OT      s     o 

8> 

Si  « 

>    œ 

•           1 

1    < 

»                                     •               •               •               • 

^      o     w4     o 
*     5       ■       * 

S3^ 

g-*    g 

«c 

•    e 

1     OC 

>             ao    «4    O    O 

1             «1 

o    i    «    • 

o  o  &o 

H      s. 

. 

•gS« 

• 

o    o    Co    <o 

co     M    o    ^ 

«^-^ 

«   s 

W     M     CD     ^ 

••      «>     ^    ^ 

s    s 

M    « 

>    e 

>    e 

«e    O    M    O 

•«4      o     «o     o» 

.s 

S'A  s 

•                     4 

•    ce 

■                               •             •             •            • 

t              aO     04    o    e 

^     ^    ce    CD 

fa 

S 

1    <o    ^ 

1            «4 
1 

♦-    <o 

ll^ 

• 

■ 
0 

•                   ^^                    ^^ 

O      •    o 

^      S 

s     aA     o     «      o 

»        0     Ok     ao     «1     o 

Ql          a            •            •            • 

o»    s    o 

gaa 

'si 

0    2;  ^    co    G 

■■1  ^     ■ 

^        00    «e    ae 

^          Ok     A    c 

o      o     ^'^     M 

a  o  2^ 

B*^  S 

î     12'°° 

o      s     aO     |> 

5*- 

oJSS 

*  1 

^4 

^^  P. 

0« 

1 

-  -â— 

1 

fs      .• 

S    o    o    t-    ^ 

^d                  •            ^^ 

•?0         0 

S"     O     O»     aO     «4 

>       ^    «4      O     «4     O 

^4         •         «         •         • 

C»    2   O   -♦ 

^^••i 

^  »^  o    lO    le 

««-    s   <o   « 

a 

î?^"*  g 

tf        ^    ^ 

>    «o      a    ao    ^    o    o 

o      S     ao     aO 

"S 

£""     â 

3     ••  ^ 

>     d  ^ 

£    ce 

S-    1 

^ 

•S  . 

s      >: 

o     o     t«    04 

O        •      O     •* 

o  t>os* 

1.8    8 

aO     co     «D     ^« 

co     5    e    eo 

ll|< 

ta  *= 

•4 

1               «4     Oi    ^     O 

■                                     •                •                •                • 

>               ao     ^     O     9 

o      s     aO 

«  0''=*     ^ 

1-  ^ 

O 

>    ec 

>    « 

>               ^ 

•-    ce 

•g»-w 

«^ 

1    c- 

■ 

«  •• 

H         o. 

'^"                ^^^ 

a 

JS 

•o 

• 

9 

O     O     CO     aO 

^^            MA          ^^^                _ 

d 

e 

t*     >*     ^     *- 

aO      S     (»     O* 

S      «S 

■•     •        • 

»            «H    ^    ce    ^ 
•              •      •      •      « 

>                «o     9*     o     o 

m      S     CD     ao 

H        •• 

w 

1    <* 

'    w 

1                ^ 

1     ' 

« 

1     <C 

>    «^ 

;  •  ' 

• 

»     • 
• 

'.  'S* 

;  S 

•     o 

• 

H 
<M 

O 
0 

■a 

g  g 
îf  g 

•    ; 

'   i2 
;  3 
•    o 

:  3 

H 

•               * 

2  |ë^ 

41 

'     »< 

« 

1 

- 

:  s 
:  •§ 

1     « 

>   ma 

1       a  •§  s  g 
!       8  a  §  g. 

0 

- 

1 

•fi 

1  -ï 

;    c 
c 

1    CJ 

^^     4>      ca     o 

ss-g  a 
>      -e  i  §  -s 

»«     o    û    «^ 
(            O    -3    -<    -< 

8     ; 
•g.  J 

1 

^^ 

^^ 

.« 

^^ 

^^■^ 

^^ 

^p"" 

BULLETIN  DE  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE.  93 

En  jetant  les  yeux  sur  ce  tableau,  on  reconnaît  que  la  terre  présente 
une  composition  sensiblement  homogène,  et  qu'on  peut  attribuer  les 
effets  observés,  non  à  des  différences  dans  la  composition  du  sol^  mais 
aux  engrais  eux-mêmes. 

On  sera  sans  doute  frappé  aussi  de  voir  quelle  masse  énorme  de 
principes  utiles  aux  plantes  renferme  le  sol  d'un  hectare,  quand  la 
terre  arable  s'enfonce  à  la  profondeur  que  nous  lui  avons  trouvé  dans 
la  Pièce  des  Vingt-six  arpents;  la  quantité  d'azote  des  matières  orga- 
niques est  toujours  plus  considérable^  la  surface  qu'à  une  certaine 
profondeur,  mais  à  1  mètre  et  môme  à  I'BjOO  elle  atteint  encore  un 
millième;  il  est  remarquable  aussi  que  dans  ce  terrain  calcaire  on 
trouve  de  l'ammoniaque  toute  formée  jusqu'à  une  profondeur  consi- 
dérable^ et  que  cette  quantité  d'ammoniaque  varie  en  quelque  sorte 
avec  la  quantité  de  carbonate  de  chaux  qu'accuse  l'analyse.  On  sait^  au 
reste,  que  M.  Boussingault  a  reconnu  déjà  depuis  plusieurs  années  que 
le  chaulage  favorisait  la  fonction  de  l'ammoniaque  toute  formée;  il 
n'a  pas  reconnu  que  l'abondance  de  la  chaux  eût  une  influence  no- 
table sur  la  production  de  l'acide  nitrique,  et  nous  ne  voyons  pas  non 
plus  qu'il  y  ait  une  relation  entre  les  quantités  de  carbonate  de  chaux 
et  d'acide  azotique;  car  si  nous  remarquons  qu'il  n'y  a  pas  d'acide 
azotique  dans  l'échantillon  de  terre  pris  dans  le  voisinage  de  l'étang 
à  0"*,80  de  profondeur,  qui  ne  renferme  que  25  grammes  de  chaux  par 
kilogramme^  nous  n'en  trouvons  pas  non  plus  dans  l'échantillon  pris 
à  0"*,90  de  profondeur  au  milieu  de  la  pièce,  bien  que  dans  cet  échan- 
tillon on  ait  trouvé  dix  fois  plus  de  chaux  :  205  grammes  par  kilo- 
gramme. 

L'acide  phosphorique  se  rencontre  jusqu'à  une  profondeur  considé- 
rable, mais  la  potasse  au  contraire  est  peu  abondante,  ce  qui  était 
particulièrement  favorable  aux  essais  (1). 

Ainsi  qu'il  a  été  dit,  les  expériences  ont  porté  sur  les  cultures  de 
pomxnes  de  terre^  de  betteraves  et  de  froment,  et  on  a  employé  l'en- 
grais de  potasse  de  MM.  Yorster  et  Gruneberg  qui,  en  1866,  avait 
donné  en  général  les  meilleurs  résultats;  Tengrais  de  potasse  con- 
centré plus  riche  en  potasse  pure  et  que  nous  essayons  pour  la  pre- 
mière fois,  et  sur  la  culture  du  froment  le  sulfate  de  potasse  et  de 
mignésie  que  fournissent  les  salines  d'Âlais  de  M.  H.  Merle.  Enfin  nous 
avons  mélangé  ces  engrais  alcalins  avec  des  engrais  azotés  et  phos- 

(1)  M.  Isidore  Pierre  avait  déj&  reconnu,  depuis  longtemps,  qu'on  rencontre  de 
Taxote  combiné  dans  la  terre  arable  jusqu'à  une  profondeur  considérable  {An- 
nales de  Chimie  et  de  Physique,  3*  série,  t.  ux,  p.  63, 1860). 
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phatés,  de  façon  à  reconnaître  si  le  mélange  de  ces  matières,  dit  engrat   \ 
complet,  aurait  une  influence  plus  favorable  que  Tengraù  de  potassç, 
Tengrais  azoté  ou  Tengraia  phosphaté  prif  séparéoient* 

Il  est  remarquable  que^  dans  les  trois  séries  d'e$isaia,  le^  parcelleii 
située^  ^n  haut  çlç  l^  pièce  pvès  du  chepain  de  Ch^tepie  ont  toujours 
donpé  des  résultats  pipa  faibles  que  les  aqtres)  il  est  pçu^ihlei  we.  1q 
TQisins^ge  4^une  liga^  d'arbres  9it  contribué  ât  l»  faiblesse  i^  reqid^ 
n^ents  observés  (1). 

Si  nous  exî^ipinQns  les  expériences  mx  te?  ïWWÇa  4^  terre,  çiaw 
trpuYpps  nue  le^  engrais  de  potasse  employa?  purs  n'ont  pas  augQ).^té 
la  récolte,  Je  ne  croâs  fH^,  bien  qu^  le  reQdçmQiiit  ait  tQpjoum  ét$  ^if^ 
fs(ible  sur  le  çel  amendé  avec  les  sels  de  potasse  qi:(e  H^xïb  k^s  parcelle» 
qui  n'ont  pas  reçn  d'engrais,  qn'on  pu^ssç  dii*e  que  les  sel^  de  pQl«9$4 
aient  été,  défavorables,  car,  ainsi  qu'il  a  $té  dit,  lesparqelles  situées,  en 
haut  du  çbamp,  et  qui  ont  les  premiers  numéros^  ont  peu  ^endu^ 
mais  je  crois  qu'on  peut  alarmer  que  les  engrais  de  pousse  n'ooieu 
aucune  influence,  favorable*  I^e  pélange  des  engrais  de  potasse  e(  des 
entrais  phosphatés  et  azotés  a  augmenté  la  récolte,  et  c'est  l'engrais 
coiQplet  qui  a  donné  le  plus  haut  rendement  ;  il  a  atteint  178  hector 
litres.  4  l'hectare;  le  sulfate  d'ammoniaque  employé  seul  a  doni\é  <;eT 
pepdaut  nn  résultat  presque  aussi  avantageux  \  de  faqon  que  si  qq 
voulait  conclure  rigoureusement  d'après  ces  essais,  on  devrait  affifoier 
que  ce  sont  les  engrais  azotés  qui  exercent  sur  les  pommas,  de  terist 
l'effet  le  plus  s^vautageux.  U  faudrait  toutefois  avoir  uu  plus  g;raH^ 
nombre  de  faits  pour  pouvoir  annoncer  ce  résultat  avec  sécurité. 

Il  est  remarquable,  au  reste,  qu'à  Texception  du  sulfate  d's^njiqiQr 
niaque  les  engrais  eurtiQciels  ont  tous  déterminé  des  pertes  en  a^ept 
et  qu'il  n'a  pas  été  avantageux  de  les  employer. 

On  ne  saurait  nier  notamment  que  la  nullité  d'action  de  l'ePgraU 
de  potasse  sur  la  culture  des  pommes  de  terre,  dans  un  sol  %ui  9^ 
renfermait  pas  d'alcalis,  ne  tende  4  démontrer  que  la  potassa  n%  ]^ 
pour  la  culture  des  tubercules  toute  l'importance  qu'où  lui  assigpAit, 
naguère. 

(1)  On  remarquera,  notamment  dans  le  tableau  n""  III,  le  faible  rendemeaï  de 
la  pafcelle  n«  i. 


{Vm  ^  TaN^oust.) 
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TbM  IM  tagnls  «ftiidMs  ool  sneiii  dés  pette»  t^  delà 

beliamve,  «t  àms  qixelqutt  cas  cett»  |^rte  a  éH  feonne;  l'emploi  de 
r<««ifMîft4»  gQtaw  »'»  fm  angroenlA  k  péeolte»  to  mtftoiige  des  en- 
grais acotés  et  des  engrak  alcaUns»  eoBn  Teograis  complet,  augmen- 
tent la  rée»Ke,  mais  4an8  une  fitible  propoiHon;  les  engrab  aaetés  et 
les  enpais  phoiphatéi  emyloyéa  sexrii  ont  donné  ta  mémas  résiltats. 
Ainsi  dans  la  sol  de  k  Pi4ce  des  Ykgt-six  aqpeots^  lei  engrais  artifi- 
deb  n'ont  donné  aucun  résultat  ayaalageux,  il  y  aurait  eu  avantage  à 
ne  pas  les  employer. 

Les  résultais  sont  tout  différents  sur  la  «ultute  du  £fOioeBt;  à  une 
exception  près^  les  engrais  artiftciets  ont  été  atantageux  i  les  aels  de 
potassa  ont  presque  toujours  aagmeaté  la  véeoUe>  et  souvent  d'une 
fa^^oû.  sensible;  le  mélanga  d^eograi» ée  petaseet  de  {^ofptegwino  a 
fait  passer  la  récolte  de  15^50  et  de  {7,50  quToiit  donnée  les  deux  té- 
m(»oB,  à  as  haetolitces  à  l^hedara»  c'est-à-dire  q^^  la  récite  a  M 

U  est  remarquable  que  ces  résultats  concordent  «lee  cai»  ^p'op  a 
obtoaoa  en  i8G4;  les  engrÉis  de  potassa  avaient  toujours  é%é  désaranta^ 
geoac  sur  les  betteraves,  engénéral  pais  rémunérateuiss  sur  les  panant 
de  terra,  mm  es  «vaiest  au  contraire  augnaepté  ht  récolte  dafram^oi 

A:i^  xésumé^  sf  nous  groapoos  ensaabla  les  résultais  de  i866  il  aeu^ 
de  1967,  nous  reconnaîtrons  que  : 

i»  On  a  fait  treize  essais  d^emptoî  des  sels  de  potasse  sur  trois  leirca 
trës-diférenies,  et  pandaol  dem:  saSsaps,  et  dam  tes  tresi^  expéûanoet^ 
remploi  des  sels  de  poUiese  a  été  disanfafOageuw;; 

2*  On  a  fait  encore  treize  essais  d'emploi  des  sels  de  potasse  aor  la 
cuttore  dea  ponmes  d»  terra^  att)n£a  pis  mr  ireke  aa  a  ^été  covfftm^ 
en  perte  ; 

y  0»a  iUitpaiidaBt  les  deux  saiisans  1866-i8g7^  sar  deux  lerres 
diflfiéreiB^eSi  daaaa  essais  d'ecaptoi  des  sels  de  posasse  tur  la  culture  du 
froment,,  et  dùL  /ois  suar  iotae.  on  a.  oblejou.  dftfli  bénéfires, 

Si  on  sa  rappelle  que  les  pansnas  de  terre  et  les  betteraves  Kanfer- 
méat  dans  leutsceaidreadfls  quantités)  notables  dépotasse,  tandb  que 
le  ip^nent  n*e«t  pas  aussi  ntfte  em  aJMis,  on  reaonnaiira  qu'4  n'est 
paspasêihk  A  firrer  es rmaH^edès ^eaâtef  d^une pUmte^ f twAccrftoa de  la 
mtHve  êe^mgftatbftgii^  ernscàmUiê  M^kffmer  (I). 

[1^  ItiMM^  aroa».  ibwsaia  4ec»  qnaelosfon,  gitl  vmmtt  nstteaisnt  de  noa  expé- 
riences, devant  la  Société  chimique,  dans  la  séanceidu  landredi  21  féviier,  et 
|b  leaderaak  oons  avons  trouvé  dans  îa  Kevue  des  Coum  scientifiques  ffk^  13, 
l$*  aoMtu.  22.  CâTÔfir  lAfiâl  luifi  CRPiBirmatipn  lûfiapcâfiJflRftBr^^nir  nsm».  #tr  elle 
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Cette  coDclasïon  est  peu  d'aecord  atee  les  idées  généralement  ad- 
mise»; nmis  elle  ressort  cependant  nonnsenlement  de  mes  expérienees, 
mais  aossi  de  eeHes  de  MM.  Lawes  ei  Ciilbert,  aànsi  qu'on  Ta  ▼«  par  la 
not»  d-jointe^  et  en^or»  des  éorpérlences  êe  M*  Isidore  Pierre  sur  le 
défelopp^Qeat  ia  blé,  ^i  montrent  qnll  n^  a  pas  fntérdt  à  donner 
au  froment  des  silicates,  malgré  l'abondance  de  la  silice  qu'on  renetmf  re 
dans^lfls  cendres  de  cetto  céréale. 

Il  ti*é8t  pi»  Impossible,  an  reste,  d^ferpréter  ces  réso^aty;  notts 
atOBA  recoinra  (f  )  que  les  substanees^  minérales  penrenl  se  rencontrer 
dans  les  végétanir  à  plnsfeors  élats  dliérenfs;  eQes  y  sont  parfois  sim- 
plemeBt  déposâes  papKénporation  d&Fean  chargée  d'acte  carbonique 
qui  y  «  drcalé  ;  c*est  ainsi,  par  eiremple,  qire  les*  arbres  renferment  une 
piopwfloti  Uès-notaljè  df&  carbonate  de  cbanv;  eilefs  y  sont  combinées 
avee  âeê  pvine^pes  tamédiats,  et  ici  encore  il  faut  dirtfngnèr  si  1b 
principe  iOHnédial  dont  la  matière  minéraf*  feît  partie^  est  nécessaire 
an  développement  de  la  plante,  en  conçoit  que  Tabomiance  de  celte 
matière  mlnft^le  puisse  fatoriser  )a  Tégétatian  de  cette  pîante;  je  ne 
serais  pas  étonné,  par  exemple,;que  le  pbospbate  de  potasse  fût  néeet- 
saire  à  la  eonstîtntioa  on  anx  migrations  ées  martiëres  azotées,  qm  se 
transportent  des  fenitles  Ters  les  graines,  et  que  ce  f&t  là  la  raison  de 
la  réussite  des  engrais  de  potasse  sof  le  froment  ;  mais  si  le  prine!^ 
immédiat  est  lui-même  secondaire,  s'il  provient  d'une  oxydation,  si 
c'est  Paelde  osaliqne  des  betterates  on  Fadde  cffriqne  des  pomme?  de 
tene,  on  conçoit  qne  la  base  qnf  rteïkt  le  satnrer  nls  par  etle-mômie 
auenn  iotérét. 

Gt^foinef  une  plante,  analyser  les'  gendres  e^  affirmer  et  priort  que 
tous- les  éléments  de  ces  cendres  présentant  vne  hnportaxrce  égale, 
e*est  éyidenmtent  conclure  sans  aucune  preuTe^  c'est  seulement  psr 
des  essais  directs  de  culture  sur  le  sol  qn^on  pourra  arriver  â  recon- 
naître celles  de  ces  matières  minérales  qui  ont  une  importance  ca- 
pitale. 

L'tccnrarniatîon  cle  telle  on  telle  substance  minérale  dans  la  plante 
est  dneponr  nous  &  un  simple  phénomène  de  Afltision;  ceiTe-ci  sera: 

lotttfe  ^e  noitfkflMmMS  arrivé  ans  oièfMfr^snelasiAiukvia  MM.  LaweftttGJl^ 

Sert  :  nous  trouvons  en  effet,  dans  le  discours  prononcé  par  îe  général  Sabine  à. 
la  demi%f#  séanee  publique  do  l»Sdcié«é'  RojFato^  de  Lendrss^  une  ertation  dfe»» 
deux  céli^bres  agroiMmes  ainsi  conçue.  :  «  Il  est  suri^renaot  d«  reconoAUre.qiie  Lu 
tendance  des  recherches  agricoles  semble  être  de  montrer  la  fausseté  d'une 
seieace  Mposaaft  mv  l'aoaJyse  chiini<|ue  d»  la  com/fO9èl&0»  d*%<i^  piwrt»,  pour  m> 
diriger  dans  le  choix  des  matières  q]Ui  doivent  lui  être  di>iuiées  comme  engrais.-» 

(1)  Voycï  Annales  des  sciences  naturelles,  1868.—  Botanique  :  Richerches  sur 
toêsmUation  des  substances  minerais  par  les  pltmtes. 
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pluâ  OU  moins  active  suivant  la  combiDusoc  que  contractera  la  suli- 
slance  minérale  avec  un  des  éléments  de  la  plante;  la  production  d'un 
acide  ilétenninera  ainsi  l'absorption  d'une  base,  tnaii  cette  base  n'aura 
d'inlËrât  qu'autant  que  l'acide  lui-même  fera  partie  intégrante  d'une 
des  combinaisoDg  nécessaires  su  développement  de  la  plante  elle- 
même. 

Comme  en  1866,  on  a  analysé  la  récolte  de  IB67,  on  a  notamcaent 
dosé  le  sucre  dans  les  betteraves  et  la  fécule  dans  les  pommes  de  terre; 
mais  il  a  été  impossible  de  constater  que  l'emploi  des  sels  àa  potasse 
ait  eu  une  influence  marquée  sur  la  production  du  sucre. 

On  a  trouvé  en  effet  que  la  mojenne  des  parcelles  qui  ont  reçu  les 
engrais  micéranx  estdeiO,!,  celle  des  témoins  de  9,7,  et  je  ne  saurais 
arSrmer  que  cette  différence  fût  due  &  l'emploi  de  ces  engrais  alcalins, 
d'autant  plus  que  l'an  dernier,  la  moyenne  des  parcelles  qui  n'avaient 
pas  reçu  d'engrais  chimiques  était  de  t0,9  p.  7o  ^^  s"cr^  tB°<^i^  que  la 
moyenne  d«s  parcelles  amendées  avec  les  sels  de  potasse  n'était  que 
de  10,2.  Si  on  réunissait  les  expériences  des  deaz  années  on  trouverait 
que  les  parcelles  qui  n'ont  pas  reQU  d'engrais  de  potasse  donnent  uqo 
richesse  moyenne  en  sucre  de  10,3,  tandis  que  les  betteraves  amen- 
dées avec  les  engrais  cbimiques  donnent  10,13,  On  conclura,  je  crois, 
aisément,  qae  les  sels  de  potasse  n'ont  pas  d'influence  sur  la  sécrétion 
du  sucre. 

Remarquons,  en  outre,  qu'on  avait  toqjours  trouvé  l'an  dernier  que 
les  belieraves  amendées  avec  les  engrais  alcalins  renfennaient  plus 
de  cendi-Gs  que  les  autres  (0,8  au  lieu  de  0,6),  et  si  on  se  rappelle  que 
les  sels  augmentent  singulièrement  les  difficultés  d'eitraclion  du  nicre, 
on  sera  convaincu  que  l'adjonclion  de  ces  engrais  ua  présente  pour  la 
culture  des  betteraves,  dans  ^es  circonstances  où  nous  étions  placés  & 
GiHgnon,  qu'un  très-médiocre  intérêt. 

Il  a  été  dit  plus  haut,  qu'on  avait  cultivé  en  1S67  les  pommes  de 
terre  Marjolin,  précoces  et  sujettes  à.  la  maladie,  afin  de  reconnaître 
si,  comnie  l'affirment  quelques  agronomes  allemands,  il  y  avait  quel- 
que liaison  entre  la  proportion  de  tubercules  atteints  de  la  maladie, 
et  la  quantité  de  potasse  enfouie  dans  le  sol;  on  n'a  rien  constaté  de 
semblable.  L'es  pommes  de  terre  malades  ont  toujou»  été  ea  trëv 
faibles  quantités  partout,  et  quand  on  a  ouvert,  en  novembre  1667, 
les  siloj  où  las  pommes  de  terre  étaient  déposées  depuis  plusieurs  mois, 
on  a  constata  que  la  maladie  n'avait  fait  de  progrès  dans  ancun  d'eux. 
En  résumé,  les  expériences  de  t8ââ-IS67  font  pressentir  que  les  en- 
grais de  potasse  augmentent  la  récolte  du  froment  ;  la  série  d'expé- 
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riences  de  i868  installée  sur  le  fromenti  Forge  et  les  féveroUes^  pourrar 
t-el)e  vérifier  les  résultats  produits?  Démontrera-t-elle  encore  que  ces 
eograis  ne  présentent  aucun  avantage  sur  les  betteraves?  C'est  ce  que 
la  récolte  nous  apprendra,  et  nous  nous  empresserons  de  transmettre 
aux  lecteurs  du  Bûlîetin  les  résultats  obtenus  aussitôt  que  nous  les  au-- 
rons  constatés. 

Reeherehes  sur  la  eombastion  de  la  houille, 
par  H.  A.  iiCHEIJREB-KESTIVER. 

Ces  recherches  ont  pour  but  Tétude  physico-chimique  de  la  com- 
bustion de  la  houille  sur  un  foyer  de  chaudière  à  vapeur. 

Elles  seroQt  divisées  en  trois  parties  principales  : 

I.  Étude  de  la  composition  des  gaz  provenant  de  la  combustion  de 
la  houille. 

IL  Détermination  de  la  chaleur  de  combustion  delà  houille;  compa- 
raison entre  la  composition  élémentaire  et  la  chaleur  de  combustion. 

m.  Calculs  et  données  pratiques.  Etude  de  la  distribution  du  calori- 
que dans  le  chauffage  destiné  à  la  production  de  la  vapeur. 

Les  gaz  analysés  proviennent  principalement  de  la  houille  de  Ron- 
champ. 

Preiiièbb  pabtie. 

Etude  de  la  composition  des  gaz  provenant  de  la  combtistion  de  la  houille 

de  BoncAamp. 

Nous  possédons  déjà  un  certain  nombre  d'analyses  des  produits  ga- 
seux  de  la  combustion  de  la  houille;  mais  elles  n'ont  pas  pu  conduire 
&  des  résultats  bien  nets  et  à  des  conclusions  décisives,  parce  que  la 
prise  des  gaz  a  toujours  été  faite  dans  un  temps  tellement  court  que 
l'échantillon  analysé  ne  représentait  pas  une  moyenne. 

Je  me  suis  attaché,  au  contraire^  à  obtenir  une  prise  d'essai  repré- 
sentant la  moyenne  des  produits  gazeux  de  quelques  centaines  de  ki- 
logrammes de  houille. 

Les  appareils  dont  je  me  suis  servie  se  composent  d'un  aspirateur 
fonctionnant  indéfiniment  et  faisant  passer  les  gaz  aspirés  par  un  tube 
de  petit  diamètre. 

Un  gazomètre  à  mercure,  de  trois  litres  de  capacité,  puise  une 
fraction  du.  courant  gazeux  produit  par  l'aspirateur.  On  arrive  de  cette 
manière  à  avoir  un  échantillon  gazeux  de  2  à  3  litres,  recueilli  sur  le 
mercure,  et  représentant  comme  composition  pn  courant  gazeux  ayant 
duré  plusieurs  heures^ 


<• 
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Daos  mes  eipémncesi  l'aspiral^ur  puisait  eaviron  k  œillièine 
partie  de  la  totalité  des  gas  passant  dans  la  chemiaée^  et  je  recueil- 
lais dans  le  gazooiètre  à  mercure  1/250  à  i/SOO  du  volume  gaaeux 
âs]Mré. 

Les  gaz  recueillis  ont  été  analysés  simultanéoieBl  par  laoïélhode 
d'Ebelmen  et  par  celle  de  Bunsen. 

L*acide  carbonique,  Thydrogène,  éléments  des  hydrocarbures,  ont  pu 
être  dosés  par  k  pesée.  Pour  roxjgèue  et  Toxyde  de  carbone  la  mé- 
thode d'Ebelmen  donne  des  i^nllats  ftuutifts,  attendu  ^ue  Ton  ignore  ' 
la  quantité  d*oxygène  qui  a  été  employée  à  Toxydation  des  hydrocar- 
bures. Ces  deux  corps  ont  été  dosés  par  la  méthode  des  volumes^  telle 
qu'elle  est  décrite  dans  Touvrage  de  M.  Bunsen. 

Un  fait  qui  frappe  dans  Texamen  de  ces  analyses^  c'est  la  quantité 
d'hydrogène  qui  échappe  à  la  combustion  et  la  permanence  de  ce  gaz 
dans  tous  les  échantillons  analysés. 

La  production  de  l'oxyde  de  carbone  n'a  pas  pu  être  évitée  complè- 
tement^ même  en  faisant  arriver  sur  le  combustible  un  grand  excès 
d'air.  Il  en  est  de  même  de  la  vapeur  de  carbone  et  des  hydrocar- 
bures. 

La  quantité  des  gaz  combustibles  augmente  très-régulièrement  à 
mesure  que  diminue  l'admission  de  l'air  sous  la  grille. 

Dans  la  première  série  d'essais,  le  carbone  de  l'oxyde  de  carbone 
monte  de  4,97  à  6,19  p.  Vo  do  carbone  brûlé,  tandis  que  l'excès 
d'air  tombe  de  54,35  à  13,42  p.  ^o  ^^  produits  gazeux  de  la  com- 
bustion. 

Dans  la  seconde  «érie  d'essais,  le  carbone  des  gaz  comibostibies  monte 
de  3,21  à  7,6  p.  ^/q  du  carbone  brûlé,  tandis  que  l'excès  d'air  tomba 
de  51,42  à  25,09. 

Dans  la  troisième  série  d'essais,  le  carbone  des  gaz  combustibles 
monte  de  0,9  à  16,8  p.  Vo>  tandis  que  l'excès  d'air  tombe  de  ôS,78 
à  «,86. 

En  résumé,  en  alimentant  les  grilles  à  combustion  avec  une  quan- 
tité d'air  qui  ne  dépasse  pas  8  à  9  mètres  cubes  par  kilogramme  de 
houille,  le  carbone  des  gaz  combustibles  varie  entre  6  et  18  p,  %  ^^ 
carbone  brûlé;  en  employant  au  contraire  10  à  12  mètres  cubes«  le 
carbone  perdu  oscille  entre  4  et  7  p.  %  do  carbone  brûlé*  Arec  une 
aspiration  puissante  introduisant  plus  de  12  mètres  cubes,  les  pertes 
ne  sont  plus  que  de  0,9  à  4  p.  %  du  carbone  brû)é. 

Les  quantités  d'bydrogène  qui  éciiappeat  é.  la  combustioa  éormeait 
les  15  à  20  centièmes  de  l'hydrogène  renfermé  dans  ia  heaiile.  • 
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Ces  esBais  moDtreDt  aussi  qu'il  est  avantageux,  au  point  de  Tue  de  la 
diminution  des  gaz  combti^AibleB  : 
k.  40  Dttttroduire  des  charg»  de  houille  de  peu  d'importance  ; 

2®  Be  maintenir  la  houille  en  couches  peu  épaisses  sur  la  gxflle. 

Ces  conclusions  sont  conionnes,  du  reste,  à  ce  qui  avait  été  reconnu 
dans  la  pratique. 

Première  série  âexpérienm  où  ro9gd$  de  carbcm  md  a  été  daté^ 


I. 

n. 

m. 

Azote, 

82,24 

84;25 

80,11 

Acide  carbonique 

14,03 

43,08 

7,73 

Oxygène 

2,83 

4,84 

14,42 

Oxyde  de  carbone 

0,94 

0,83 

0,11 

Air  en  excès 

13,42 

23,04 

54,37 

Carbone  transformé 

en  oxyde 

6,49 

5,85 

4,97 

Ce$  estais  ont  été  faits  arec  une  coo$ômmation  de  0^^450  de  houille 
par  benre  et  par^décimètre  carré  de  gdlle. 

Beussiétm  série  fmpériencmm 

ï.  n.  m. 

Azote  79,92  78,75  7«,88 

Acide  carbonique      13,46  43,80  8^62 

Oxygène  5,27  8,53  10,88 

Vapeur  de  carbone      0,52  0,86  0,!i 

Hydrogène  4,08  4,06  0,83 

Air  en  excès  25,09  26,92  St,42 

Carbone  des  gaz  com- 
bustibles, sur  400 

de  carbone  brûlé      7,65  42,40  3,^1 

Hydrogène  des  gaz 
combuatibles,  cal- 
culé sur  400  d'hy- 
drogène contenu 
dans  la  bouille       24  >7  20,7  47,7 

4.  Houille  maintenue  basse  sur  la  grille. 

2.  Houille  très-épaisse  sur  la  grille.  ' 

3.  Houille  maintenue  basse. 

LanaUire  des  hydrocarbures  que  repfermeni  les  praduits  gazeux 
de  la  combustion  de  la  houille,  n'a  pas  été  établie;  mais  j'y  ai  re- 
connu la  présence  de  l'acétylène,  suivant  les  pféTîsîons  de  M.  Ber- 
thelot  qni  a  trouTé  ce  gaz  dans  le  produit  des  combustions  incom- 
(lèies* 
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Azote 

80,38 

80,60 

80,66 

81, B2 

Aciae  carbonique 

U,e7 

14,16 

14.63 

13,34 

Oxjgine 

1,41 

2,18 

2,80 

3,77 

Vapeur  de  cailrane 

1,15 

0,»8 

0,4» 

0,(6 

Hydrogène 

1.35 

1,11 

0.66 

0,91 

Oxyde  de  carbone 

0,84 

0,97 

0,86 

I 

Air  en  eicÊs 

6,68 

10,47 

13,32 

17,61 

Carbone  des  gaz  com- 

buBtiblei  en  centiè- 

mes du  carbone  brûlé 

18,8 

I8,S 

11,9 

6,8 

Hydrogène     des    gaz 

cambuBliblca  encen- 

tièmes    de   l'bjdro- 

gène  brûlé 

23,7 

18,5 

10,5 

19,8 

V. 

VI. 

vn. 

Vin. 

Azote  ' 

80,23 

80,34 

79,76 

79,86 

Acide  carbonique 

13,43 

12,89 

10,87 

8,a3 

Oiîgàne 

4,42 

5,63 

8,99 

11,35 

Vapeur  de  carbone 

0,32 

0,28 

0,19 

0,04 

Hydrogène 

1,41 

0,96 

0,19 

0.52 

Oxfde  de  carbone 

0,24 

î 

î 

J 

Air  en  eicèg 

20,94 

26,18 

42,8* 

53,78 

Carbone  des  gaz  com- 

bastibleB  en  ceolii- 

mes  du  carbone  brûlé 

6,3 

4,6 

3,1 

0,9 

(jimes   de   l'hydro- 

gène brûlé 

24,S 

22,3 

6,3 

18,1 

1.  Chaînes  de   7  kil.  de  honille  toutes  \es   5  minutes. 
!.  —  14  —  —  8        — 


6  — 


10 


Thiorit  de  la  fimie  et  dosage  do  noir  de  fitmée. 

Les  IrarauideH.  B.  S^nte-Claire  Deville  sur  la  dissociation,  et  ceux 

de  M.  Berlhelot  sur  l'action  de  la  chaleur  sur  les  hydrocarbures,  per- 

mcileot  d'expliquer  le  mode  de  formation  de  la  fumée  dans  les  foyers^ 
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Supposons  une  grille  couverte  de  combustible  en  ignition;  au  mo* 
ment  où  l'on  y  projette  de  la  houille,  les  hydrocarbures  qu'elle  ren* 
ferme  éprouvent  Faction  d'une  haute  température;  il  se  produit  môme 
une  distillation  d'hydrocarbures.  Ces  vapeurs,  arrivant  au  contact  de 
TaiTy  s'allument  et  consomment  l'oxygène  qui  les  entoure.  Si  de  nou- 
velles quantités  d'air  ne  viennent  pas  renouveler  l'oxygène,  il  se  fornie 
une  veine  gazeuze  qui  est  emportée  dans  la  cheminée  d'appel  à  l'état 
dans  lequel  elle  se  trouvait  au  moment  de  quitter  la  grille,  c'est-à-dire 
imparfaitement  brûlée. 

D'un  autre  côté^  au  moment  où  les  hydrocarbures  se  dégagent,  por- 
tés à  une  très-haute  température,  ils  se  comportent,  suivant  la  re- 
marque de  M.  Deville,  cotnme  un  mélange  de  vapeur  de  carbone  et 
d'hydrogène.  S'il  s'opère  un  refroidissement  brusque,  comme  cela  peut 
arriver  par  le  contact  avec  les  parois  de  la  chaudière  ou  avec  la  ma- 
çonnerie, ou  môme  par  un  courant  d'air  froid^  le  carbone  se  précipite 
à  l'état  de  noir  de  fumée,  et  il  reste  de  l'hydrogène  libre  ;  il  en  résulte 
de  l'hydrogène  libre  dans  les  produits  de  la  combustion,  ainsi  que  des 
hydrocarbures  reformés  par  ce  que  M.  Deville  a  appelé  des  recomposi- 
tions partielles. 

Enfin,  l'hydrocarbure  soumis  à  une  haute  température  se  décom- 
posCi  suivant  l'observation  de  M.  Berthelot,  en  nouveaux  hydrocarbures 
avec  précipitation  de  charbon,  ou,  en  d'autres  termes,  formation  du 
noir  de  fumée;  si  l'air  arrive  en  quantités  suffisantes  et  suffisamment 
divisé,  la  combustion  du  tout  peut  avoir  lieu  ;  mais  si  l'air  manque,  le 
noir  de  fumée  subsiste  avec  le  nouvel  hydrocarbure. 

C'est  donc  toujours  un  manque  d'air  ou  l'insuffisance  de  la  division 
de  celui-ci  qui  est  la  cause,  sinon  unique,  du  moins  nécessaire,  de  la 
production  du  noir  de  fumée.  Malgré  la  présence  d'un  excès  d'air 
dans  l'ensemble  des  produits  de  la  combustion  de  la  houille,  il  se 
forme  de  la  fumée  parce  que  l'air,  insuffisamment  divisé  ou  réparti 
dans  la  masse^  manque  dans  certaines  tranches  ou  veines  gazeuses. 

11  résulte  de  ces  considérations  théoriques,  que  pour  éviter  ou  dimi- 
nuer la  fumée,  il  suffit  de  mélanger  les  gaz  au  moment  où  ils  aban- 
donnent la  grille.  C'est  ce  qui  a  été  fait  avec  succès  par  MM.  Brix  et 
Hartigj,  ainsi  que  païf  M.  Thierry,  qui  s'est  servi  à  cet  usage  d'un  jet  de 
vapeur  introduit  près  de  l'autel. 

L'expérience  suivante  vient  à  l'appui  des  considérations  qui  pré- 
cèdent : 

Lorsqu'on  introduit  dans  le  courant  gazeux  qui  se  di^'gage  de  la  grille, 
un  tuyau  eQ  métal^  voici  ce  ^u'on  observe  :  lorsque  le  tuyau  est  main- 
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tenu  froid  par  un  coaranl  fftwi  fro!de  Intérieur,  il  se  déposa  sur 
la  surface  métallique  ftv)ide  une  très-grande  quantité  de  noir  de 
fumée. 

Si  l'on  supprime  le  courant  d'eau  firoîde  en  ayant  soin  de  Tltler  le 
tube,  le  noir  de  fumée  qui  s^y  était  déposé  disparaît  peu  i  peu,  et  la 
température  du  tube  ayant  atteint  celle  du  milieu  dans  lequel  il  se 
trouve,  il  ne  se  forme  aucun  nouveau  dépôt,  il  sofBt  de  ftdre  rentrer 
Peau  froide  pour  qu'une  nouvelle  couche  de  noir  de  fhmées'y  pro» 
duise. 

Pour  doser  le  noir  de  famée,  je  me  suis  seni  d'un  tube  en  Terre 
garni  d'amiante,  au  travers  duquel  j*aî  hit  passer  une  quantité  m^ 
surée  de  gaz  brûlés;  l'amiante  retenait  parhtltement  les  particules  ée 
carbone.  Le  tube  a  été  ensuite  porté  an  ronge,  M  balsyé  par  on  eou» 
ranl  d^oxygéne;  et  le  poids  du  noît  de  famée  a  été  déterminé  par  ee^ 
lui  de  Tacide  carbonique  obtenu. 

$15  litres  de  gaz  provenant  d'une  combustion  f^ite  avec  53  p.  ^/oéTair 
en  excès,  ont  produit  0,070  d'acide  carbonique. 

57  litres  de  gaz  provenant  d'une  combustion  hfit  avec  6,7  p.  V« 
d'air  eu  excès,  ont  produit  0,205  d'acide  carbonique. 

Ces  deux  expériences  représentent  des  extrêïnes  : 

Dans  la  première,  la  perte  est  M  0,48  de  carbone  sur  100  du  Ctr* 
bone  brûlé  ; 

Dans  la  seconde^  elle  est  de  f  ,27  de  carbone  sur  iOO  du  carbene 
brûlé. 

11  en  résulte  que  les  pertes  dues  à  l'entraînement  du  carbone  à 
Tétat  de  noir  de  fumée  sont  très-minimes. 

Analyse  dea  produits  g»setaK  de  la  eomlnisiioii  de  ta  liMilll*  Mm 
fiaaHiniek,  par  m.  A.  MJHKtJMiisti-KBIlViiHI 
et  C.  MBtTIVBii,  ingéflirar  dis  aiMs. 

Nous  avons  employé  pour  la  prise  des  gaz  les  appareils  qui  ont  serTi 
à  Tun  de  nous  (i)  pour  Tétude  des  produits  gazeux  de  la  combustion 
de  Ronchamp. 

Il  résulte  de  nos  expériences  que  la  houille  de^Saarbrucic  produit^  à 
conditions  égales,  plus  de  noir  de  fumée  et  de  gaz  combustibles  que 
la  bouille  de  Ronchamp. 

En  effet,  lorsque  les  gaz  brûlés  ne  renferment  que  16  à  20  p.%  â*air 
en  excès,  la  perte  du  carbone  en  gaz  combustibles  représente  10  à 

(1)  Â.  ScheareNKestoer,  Hiech^chei  sur  la  eùmhtutim  ée  ta  Yhmfffe. 
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i<  centièmes  4n  tarboii^  brûlè>  tandis  i|tié  la  houille  4e  Rdnehamp 
ae  doone  qwe  4  â  ^  centiètuâs  de  perti^. 

iLvec  i'«mplol  de  la  houitte  de  Sacriimck,  cette  ^rl«  tre  fêmAi  pas 
pouvoir  élre  réduite  au-dessous  de  5  à  7  centièmes  dam  \H  conditiona 
habituelles  d'alimentation  d'air,  donnant  .de  30  à  35  p.  Vo  <^*^^  ^^ 
excès. 

Pour  l'hydrogène,  <?«sl  l'inverse  t^l  a  lieu  î  la  perte  de  ce  corps 
varie  pour  la  houille  de  Saarbruck  entre  4  et  12  cenUèmes  de  l'hydro- 
gène total,  tandis  que  pour  la  houille  de  Ronehamp  elle  oscille  eatre 
10  et  20  centièmes. 

Le  dosage  du  noir  de  fumée  a  été  fait  mr  les  gaz  provenant  de  la 
combustion  de  la  houille  d^Àltenvrald.  Ces  gaz  renfermaient  29,3  p.  % 
d'aîrea  etcbfk 

40  litres  de  gaz  ont  produit  0,0774  de  carbone  à  l'état  de  noir  d« 
fumée;  cette  quantité  correspond  à  i^  grammes  de  carbone  par  kilo- 
gramme de  houille,  soit  i,9  p.  %. 

£&  lésumé,  avec  une  alimentation  d'air  de  10  à  i2  mètres  cubes  par 
ktlogramine  de  houille,  nous  avons  obtenu  5  à  7  centièmes  de  perte 
Bor  le  carbone)  par  suit«  de  la  formation  de  gaz  combustibles,  et  ea« 
viron  2  p.  %  par  suite  de  la  formation  de  ûoir  de  (^mée. 

Dans  une  prochaine  communicatioB,  nous  ferons  oo&fialtfe  la  cha- 
leur de  oottibostion  des  différentes  houilles  essayées;  cette  détermina- 
tion, que  nous  avons  déjà  faite  sur  un  certain  nombre  d'échantillons  de 
combustibles,  nous  permettra  de  calculer  les  pertes  de  calorique  dues 
au  dégagemeoCdes  gaz  combustibles,  à  la  production  du  noir  de  fumée 
et  au  ri^onnement  de  la  ma^nnerie  dans  les  foyers  des  ^énérateui« 
à  vapeur,  ^ous  nous  attacherons  aussi  à  la  comparaison  entre  la 
chaleur  de  combustion  et  la  composition  élémentaire  des  houilles 
essayées. 

Houille  __^__^     HouflleB  de 

de  Friederichsthal.     — ^      '  .,'"'     , — "T^    .  .  **T,'/      ^u     ' 
^..._..^^^,^^^_,^,.,_^      Datt^*«il6r.     LcmiMatLal.    Altenwâld. 

Azote                    80,09  80,7^   '      80,88          80,44  80,75 

Ac.  carbonique     i3,75  H, 30         12,88         11,91  13,80 

Oxygène                  4,«9  7,43           5,00           6,67  3,38 

Oxy  de  d«  carbone     1  T             0,41           ^,iS5  0,60 

Vapeur  de  carbo»*  0,71  0,29           0,30           0,18     ^  0,92 

Hydrogène              Q^  0,26           0,53           0,41»  0,55 

Air  en  excès         21^85  35,29         23,75         36,17  i0,06 
Carbone  des  gaz 

combustibles  10,1  p.  o/o  ^^  P-  Vo  ^>^  P-  */o  "7,^  p.  Vo  17,6  p.  % 
Hydrog.  des  gaz 

combustibles      «8,1  p.  o/o  4,9  p.  o/,,  iO,3  p.«7o  VP'%  «,-P-Vo 
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Ces  essais  ont  été  faits  avec  des  combustions  de  0^,500  de  bouille 
par  beure  et  par  décimètre  carré  de  grille,  sous  un  générateur  de  va- 
peur ayapt  40  mètres  carrés  de  surface  de  chauffe  et  71  mètres  carrés 
de  réchauffeurs. 

Sur  Tideiitilé  du  diméthyle  et  de  Tliydnire  d'éthylème, 

par  M.  Edme  BOOftQOlIV. 

Les  cbimistes  qui  préconisent  les  formules  rationnelles  fondées  sur 
l'action  du  courant  électrique  admettent  que  l'acétate  de  potassium  a 
pour  formule 

et  que  ce  sel,  sous  Tinfluence  du  courant,  donne  du  métbylure  de 

méthyle, 

C2H3I 
C*H3  • 

Mes  recberches  sur  Télectrolyse  des  acides  organiques,  d'accord  en 
cela  avec  celles  de  M.  Scborlemmer,  conduisent  à  cette  conclusion 
que  le  dimétbyle  n'existe  pas  ;  en  d'autres  termes,  que  ce  gaz  est  iden- 
tique avec  l'hydrure  d'étbylène. 

Voici  de  nouvelles  expériences  à  Tappui  de  cette  manière  de  voir. 

D'après  la  tbéorie  de  M.  Kolbe,  l'acide  formique  a  pour  formule 

l'hydrogène  H'  jouant  le  môme  rôle  que  le  radical  C^H^.  S'il  en  est 
ainsi^  cet  hydrogène  doit  se  comporter  comme  le  méibyle,  c'est-à-dire 
se  doubler  et  se  dégager  au  pôle  positif;  or,  dans  Télectrolyse  des  for- 
miates,  il  ne  se  dégage  que  de  l'acide  carbonique  au  pôle  positif.- 
Cette  preuve  pouvant  ne  pas  paraître  suffisante^  j'ai  varié  l'expérience 
en  soumettant  à  l'action  du  courant  une  solution  modérément  alcaline 
d'acétate  et  de  formiate,  faite  à  équivalents  égaux,  en  vue  d'obtenir  la 
réaction  suivante  : 

Pôle  p. Pôle  N. 

c»o«(?e3|o,  ^  C«0*H'  |o,  ^  20^  +  c*H3|     7^ 

Bien  qu'opérant  dans  les  conditions  les  plus  favorables  pour  produire 
une  oxydation  normale  des  acides  organiques,  je  n'ai  pas  obtenu  trace 
de  formène  au  pôle  positif. 

(i)G»6;H=|;0e9S. 
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Voîci^  comme  exemple^  Tanalyse  du  gaz  dégagé  après  48  heures 


d'action. 

!•  Gaz 

Après  l'action  KHO^ 

2*  Gaz  (moins  G^CM) 
Pyrogallate 

3"»  Gaz  (moins  CW) 
Après  la  combustion 

70 
17 

99 

86 
61 

Après  la  potasse 

36 

i 
I 

I 


C«0*  =:  53 
02  =  79 


Diminution  de  Vol.  =  25 
Acide  carbonique  formé  =  25 

Par  Tacide  pyrogallique,  le  résidu  est  absorbé  sauf  une  di?ision. 

En  discutant  ces  données^  on  reconnaît  que  le  gaz^  privé  d*acide 
carbonique  et  d'oxygène,  ne  contient  plus  que  de  l'oxyde  de  carbone, 
de  l'hydrure  d'éthylène  et  de  l'étbylène  : 

X  =  C«0»;  y  =  C*H«;  z  =  C*H*. 

«  +         y  +    *  ==  16jS 

f +  2.5y  +  2z  =  25.    j  d'où  j  J  =  2 

X  +  2     y  +  2«  =  25.    )  (  z  =  0.5 

*II  n'y  a  pas  de  formène,  car  si  on  cherche  à  introduire  ce  gaz  dans 
le  calcul,  on  trouye  pour  son  expression  une  valeur  négative,  voisine 
de  zéro. 
Au  fiurplus,  l'expérience  donne  pour  l'oxygène  absorbé  : 

68,5  —  35  =  33,5. 

En  admettant  la  présence  de  l'oxyde  de  carbone,  de  l'éthylène  et  de 
rhydrnre  d'éthylène,  la  théorie  donne  : 

8  X  3,5  +  I  +  0,5  X  3  =  33,5. 

Rien  déplus  facile  que  de  mettre  en  évidence  l'oxyde  de  carbone; 
quant  à  l'éthylène,  on  constate  directement  sa  présence  au  moyen  dn 
brome  : 

Vol.  gaz  (débarrassé  de  C»0*)  134  I  ^404  _  . 
Après  l'acUon  du  brome        430  J  ^  "   "~  *• 

Ces  déterminations  directes  ne  doivent  pas  être  négligées.  En  effet, 
l'analyse  eudiométrique  ne  donne,  en  général,  des  résultats  certains 
qu'autant  que  Ton  peut  déterminer  directement  la  nature  des  gaz  qui 
font  partie  du  mélange  gazeux.  Dans  le  cas  présent,  on  remarquera 
qu'elle  conduit  à  une  conclusion  rigoureuse,  puisque  les  gaz  qui  font 
partie  du  mélange  gazeux  sont  connus,  et  que  toute  la  question  est  de 
savoir  s'il  existe  en  outre  du  gaz  des  marais;  dans  le  sens  affirmatif,  les 
équations  des  gaz  connus  seront  troublées,  et  ne  pourront  être  réta* 
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blies  qu'ea  Introduîsaet  dans  le  cftkul  Féqualion  in  lonnèBe;  «tons  le 
cas  contraire,  cette  introdaction  devra  donner  pour  le  formelle  uae 
valeur  nulle  ou  négative  et  voisina  de  zéro.  C'est  à  celte  dernière 
conclusion  que  les  analyses  conduiaenU 

En  résumé,  quand  on  éUctrolyse  qb  mélange  à^weéMe  «t  de  for- 
miate,  on  obtient  au  pôle  positif  un  gazcomplexe,  contenant  de  Tacide 
carbonique,  de  Tosyde  de  carbone,  de  Toxygène^  de  rtkTdnxre  d'éthy- 
lëne  et  une  petite  quantité  d'étbylène«. 

Sur  la  IbmietieB  Je  Peeiéie  einpfc^llyfey  par  M.  ■.  BAnMCflVY. 

Après  avoir  rappelé  Tactiou  du  sodium  ou  da  potassium  sur  le  cam- 
phre dissous  dans  un  carbure^  et  VQbteation  du  camp^hre  sodé>  U».  Malin 
ajoute  (1)  que  si  on  continue  de  faire  bouillir  avec  du  sodium  ou  du 
potassium  au  lieu  de  supprimer  l'action  de  la  chaleur,  la  réaction  entre 
dans  une  seconde  phase  ;  que  !»  Hqeeur  brunit  et  s'épidBsit  au  point 
qu'après  environ  2.  lièvres  d'^ullitioi»  te  BSéhinge  devient  pâteux*  11 
arrête  alors,  et,  aeumcKtant  lamaste  à  ea  tmtement  qe'il  indique^  il 
annonce  avoir  obtenu  de  Vacide  campholique,,  fait  qu'il  supposeï  d4  à 
la  réaction  suivante  : 

sans  avoir  pu  cependant  isoler  le  cymèoe»  M.  Malin  employait  (6  gr. 
de  camphre  dissous  dans  trois  fois  son  poids  d'hydrocarbure  (steinôl) 
et  le  métdd  alcalin  jusqu'à  refbs  de  dissolution. 

Que  M.  Malin  ait  obtenu  de  Tacide  camphoKque  en  faisant  réagir 
d'une  manière  quekfmqw  du  potassicrn)  m  dn  sodium  sur  du  camphre 
dissous  dans  un  hydrocarbure  (steiaol)^  je  ne  puis  le  nier  ^ mais  ce  que 
)e  puis  affirmer,  c'est  que  certainement  alors  le  métal  alcalin^  sous 
l'influence  de  la  chaleur,  n'est  pas  le  seul  élément  qui  ait  agi  suc  le 
camphre,  et  qu'un  fait  qui  a  dû  déterminer  la  formaiioa  d'acide  cam- 
pholique  a  échappé  à  M.  Malin  ;  car,  après  une  série  d^expériences  que 
]e  viens  xle  terminer^  Tobservalion  m'a  prouvé  qu'il  <nA  absolument 
impossible  d'obtenir  de  l'acide  oamphoUque  en  maiotanani  plusieun 
Heures  à  Vébullitioa  une  soluiien  àâ  camphre  pur  dans  du  tolutoe 
puTa  cela  en  présence  du  sodium  ou  du  potassium.  M.  MaHn  a  doncétf 
le  jouet  d'une  erreui  en  posant  la  formule  i 

(1)  Annalen  der  Chenue  undPhamiacie,U  czlv,  p.  201  .-«-Voir  plus  loin, p.  140* 
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C'^  cette  faipothèse  même,  me  paraissaat  complètement  inaSmis- 
fiû  |eta  le  doute  dans  nioa  esprit  sur  la  possÂbililé  de  celte  réac- 
ti»iw  £a  effel^i  on  sait  qu'avaot  30a«  la  potasse  ou  la  chaux  potassée 
umlk  MB»  «ctioB  sur  )e  camphre  ;  je  œ  pouvais  donc  m'expUquer  Tin- 
fiiMSMe  du  CQ«m»4 

sorte  esK^hf»  (ei  detaicr étant  relaUv^ment  plus  stable^  4  en  juger 
ks  aoB^ffettaet  ofaservatir^ns  ^a  ^ai  £fti(as>  pour  lui  sauslcaLre 
Sî  Ta»  éet  deun  corps,  mi  dû  se  diUr«ic4s,  ce  de^aU  dire  évi^ 
demment  le  camphre  sodé,  peut-être  alors  comme  le  suppose  M^  Malin 

Or  ^însî  on  a  du  cjmône^,  mafs  |e  ne  m^explfi^uaisr  pas  pourquoi  Tac» 
tioo  de  la  potasse  aurait  afors  eu  lieu  sur  le  camphre,  pulsfaeles 
liquides  (steinôT)'  n^enfrent  guère  en  ébuïïifion  après  200*. 

Ne  pouTant  m^expliquer  le  résultat  de%  Malrn^ je  repHsson  traTsdtet 
fis  deux  séries  d*expériences.  Dans  la  première,  }•  fis  agfr  da  pttaemn 
et  du  sodium  sur  du  camphre  pur  et  sec  dissous  dans  du  lohrèfie  pur  et 
dtsUné  sur  du  sodium,  le  répétais  Topératron  deux  fois  pour  chenue 
métal  alcalîa»  en  prenant  les  quantités  indiquées  par  M.  MaHn  el  des 
quantités  douhtea.  Après  3  heures  .d'ébullition  aucune  bouillie  n'était 
apparue;  le  trouble  suryanant  d'ordinaire  lors  de  Taction  pure  et 
simple  du  sodiom  en  boui  de  fuelques  imslimte,  sans  prolonger  Tac* 
tion  de  la  chaleur,  s'était  seul  produit.  Vu  fa  faible  quantité  de  ma* 
tière  solide  je  ue  pus  rien  filtrer,  etj'éTaporai  rapidement  le  toluène  au  « 
liain*ittarîe^  k  masse  solide  Testée,  renfermant  du  camphre  et  du  bor- 
néol,  fut  traitée  par  l'eau  bouillante^  filtrée  à  froid,  et  dans  chacuue 
desseintioas  résultant  des  quatre  opérations  je  ne  pus  obtenir  qu'une 
quaabté  iQfiisAifianJbs  d'un  acide  organique,  tellement  faible  qu'on 
ne  peut  relater  comme  résultat  une  qjuanlité  qui  certes  ne  s'éleyait 
pas  à  10  milligrammes  dans  chaque  cas. 

Cependant,  pour  être  à  rahci  de  tonte  objection,  M.  Malin  n'ayant 
pas  indiqué  le  point  d'ébullition  de  son  hydrocarbure  (steinôl)^  qui 
pouTait  être  plus  éloTé  que  celui  du  toluène,  et  la  tempécâtiMte  4'é^ 
buUition  pouvant  influer  dans  le  ftiit  4a.  réaction  invoquée  par  lui, 

je  fis  une  seconde  série  d'expériences  ;<  tois  i&  matraa  en  veÇre 
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vert  fort  résistant  j'introduisis  10  grammes  de  camphre  avec  de  l'é- 
Iher  anhydre  traité  par  le  sodium  en  quantité  plus  que  suffisante 
pour  le  dissoudre,  et  dans  Tun  I  gramme,  dans  l'autre  2  grammes  de 
sodium;  fermés  à  la  lampe,  ils  furent  ainsi  maintenus  à  100*  pendant 
2  heures.  L'action  du  sodium  épuisée^  les  matras  refroidis,  la  pointe 
fut  brisée  et  munie  d'un  long  itpe  en  caoutchouc  destiné  à  empêcher 
la  rentrée  de  la  vapeur  d'eau  provenant  du  bain  dans  lequel  les  ma- 
tras furent  placés  et  dont  Teau  fut  élevée  progressivement  jusque 
100^  pour  chasser  Téther.  Cela  fait,  la  pointe  fut  refermée  et  les 
matras  furent  plongés  dans  un  bain  d'huile  (1)  à  lOO""  pendant  trois 
heures. 

La  masse  intérieure,  devenue  rougeâtrc,  étudiée,  il  me  fut  d'ahord 
complètement  impossible  de  constater  la  présence  du  cymène,  et  par 
l'action  de  Teau  la  masse  rougeAtre  repassa  peu  à  peu  au  blanc.  Du 
camphre  surnageait  et  Teau  était  alcaline.  Quant  à  l'acide  campho- 
lique,  il  ne  s'en  était  point  formé,  ou  du  moins  la  quantité  que  j'en 
pus  déceler  était  si  faible  que  vouloir  annoncer  un  résultat  serait  £2é- 
risoire.  La  solution  aqueuse  concentrée  donnait  à  peine  un  louche  par 
l'acide  chlorhydrique. 

En  présence  de  ces  faits,  il  me  semble  donc  impossible  d'admettre 

la  formation  d'acide  campholique  par  l'action  pure  et  simple  d'une 
chaleur  môme  de  200"  sur  le  camphre  sodé;  par  conséquent,  la  se- 
conde phase  annoncée  par  M.  Malin  ne  peut  pas  avoir  lieu  : 

'  Mes  prévisions  étaient  donc  justifiées. 

Si  M.  Malin  a  obtenu  de  l'acide  campholique,  c'est  donc  qu'un  fait 
d'un  autre  ordre  est  intervenu  sans  qu'il  s'en  soit  aperçu. 

De  plus,  comme  je  l'ai  fait  voir,  ce  n'est  pas  seulement  du  camphre 
sodé  qui  prendrait  naissance,  mais  aussi  du  bornéoi  sodé  et  en  quan- 
tité égale.  Pourquoi  alors  raisonner  sur 

K 


seulement,  et  pas  sur 


K 


I* 


(i)  Il  est  probable  qae  Thydrocarbore  (steinol)  de  M.  M^lin  n'avait  pas  oa 
point  d'éballiUon  sapérieur  à  lOa».    ' 
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comme  s'il  n'existait  pas  ?  Remarquons^  en  effet,  que  le  seul  fait  d'une 
oxydation  dans  ce  dernier  cas  par  fixation  de  -G-  pourrait  donner  : 
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POBUÊS  EN  FRANGE  ET  A  L'ÉTRANGER. 


CHIMIE  MINÉRALE. 


l0Mnorphkim9  ém  perehlorale  4e  «Iwllivni  mwee  «eux  4e  petuMi 
e$  A^mmaÊmtAwm^  par  M.  B.  ROSCOB  (1). 

On  obtient  aisément  le  perchlorate  de  thallium  en  dissolvant  le 
thallium  dans  l'acide  perchlorique  ou  en  décomposant  le  perchlorate 
de  baryum  par  le  sulfate  de  thallium.  Il  cristallise  de  sa  solution  en 
cristaux  rhomboïdaux  incolores,  transparents  et  brillants,  non  déli- 
quescents. Il  se  dissout  dans  10  parties  d*eau  à  15*  et  dans  3/5  de  par- 
tie à  100<^.  Sa  densité  à  15%5  est  égale  à  4,844.  On  peut  le  chauffer  sans 
décomposition  jusqu'à  la  température  d'^ullilion  du  mercure.  Chauffé 
plus  fort,  il  donne  une  masse  noire  et  finalement  un  sublimé  de  chlo- 
rure de  thallium.  Ses  cristaux  appartiennent  au  prisme  rhomboïdal 
droit  a^ec  les  mômes  angles  que  ceux  observés  par  {Mitscherlich  pour 
les  percfalo'rates  de  potassium  et  d'ammonium^  Il  est  anhydre  et  a  pour 
formule  TICIO*. 

PréparAtion  4it  penuangaBate  4e  potasse, 
par  11.  e.  STABOBIiBR  (2). 

Lorsqu'on  transforme  par  l'ébuUition  le  manganate  de  potasse  en 
permanganate^  le  tiers  du  manganèse  est  perdu  : 

aMoK»^*  +  3H«^  =  4KB0  +  MnlP03  +  2MnK#*. 

Si  Ton  fait  intervenir  le  chlore,  la  transformation  se  fait  sans  perte  : 
MnKH)*  +  Cl  =  KGl  +  MnK^^  On  arrose  de  son  poids  d'eau  le 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  cxuv,  p.  127.  Octobre  1807.] 

(2)  Jwfnud  fur  praktische  Chemie^  t.  cm,  p.  107  (1848)»  no  2. 
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mangaoAte  préparé  suiyaat  la  méthode  ordmaire,  et  Ton  chauffe  poçr 
ramollir  la  owse,  aprë^  quoi  on  «youte  une  nouYelle  quantité  d'^au  çt 
Ton  y  fait  passer  un  courant  de  chlore^  en  agitant  constamment,  jus- 
qu'à ce  que  la  couleur  de  la  solution  soft  devenue  rouge;  on  étend 
alors  de  4  parties  d'eau,  on  décante  et  on  filtre  sur  du  verre,  pui^  on 
évapcffe  à  feu  du  Jusqu'au  i/5;  par  larefimdiasamMit,  le  perflaaogfttiati 
cristoUisç* 

Oe«  hy^rMMi  nMuMfiiMi,  par  m  WUDMçVMJf»  (D- 

1»  Lorsqu'on  verse  un  léger  excès  d'acide  chlorhydrique  ou  d'un 
aulre  acide  dans  une  solution  de  stannate  de  potasse,  il  se  produit  un 
précipité  blanc,  gélatineux,  qui,  après  avoir  été  lavé  sur  un  filtre  et 
séché  entre  des  doubles  de  papier^  «st  iolnUe  dans  les  acides  concen- 
trés et  dans  une  solution  de  potasse  au  dixième.  Ce  premier  hydrate 
est  l'aeida  staonlfee  déeottvaft  par  M.  Ft Amy.  Tmté  par  uqa  paii4a 
quantité  de  poUfiA  caufilqoe  «olida,  U  fournit  an  ^précipité  cristallin. 

i*  Cet  hydrate,  con9arvé  sous  l'eau,  9e  modifie  rapi4emapt  ;  au  bout 
Û'W  jour,  au  maximum^  il  est  devenu  jpsoluble  dans  l'acide  ai^Otique 
concentré,  tout  en  gardant  sa  solubilité  daus  l'acide  chlorhydrique  at 
daD9  la  solution  de  potasse^  Le  précipité  qu'il  forme  avec  uu  ex<^9  de 
potasse  solide  n'est  pas  cristaUin, 

3"  Après  quelques  jours,  l'hydrate  gélatineux  devient  insoluble  dans 
l'acide  chlorhydrique  concentra  comme  dans  Pacide  azotique,  et  iln^e 
se  dissout  plus  que  partiellement  dans  la  solution  de  potasse  au 
dixième.  Une  petite  quantité  de  potasse  caustique  auf&t  pour  produire 
UU  précipité  aboudant. 

4*  En  contiquaut  4  conserver  cet  hydrate,  l09  propriétés  de  l'ACide 
métastannique  commencent  à  se  manifester.  Ce  dernier  acide  se  dia^ 
tingue  des  hydrates  précédents  en  ce  qu'il  est  insoluble  dans  les  acides 
concentrés  en  présence  des  chlorures  alcalins  et  môipo  dans  l'acide 
chlorhydrique  dilué* 

La  chaleur  active  les  transformations  précédentes;  à  50  ou  60*  elles 
se  réalisent  en  quelques  heures. 

Pour  analyser  ces  hydrates,  Tauteur  a  employé  le  procédé  donné  par 
M.  Fremy»  fui  aonaiste  A  lea  dissoudra  dans  la  potasse  et  A  ijouter  de 
la  potasse  solide,  jusqu'à  ce  qu'il  se  forme  un  abondant  précipité.  Ce 
dépôt  09t  étendu  sur  de  la  terre  poreude  qui  absorbe  l'eau  et  Texc^ 
d'alcali.  Le  résidu  est  alors  dissous  dans  l'eau,  et  saturé  par  une  solu- 

(1)  Annaies  de  Chimie  et  de  PhyHque^  à*  sér.,  |.  xin,  p.  ©5  (ipas). 
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lion  titrée  d*aeiiie  sulfurique,  ce  qui  fait  cooDaitre  la  quantité  de  po- 
tassa cooibioé^.'  Ou  recueille  epsuUe  Tb^firate  mv  un  filtre^  et  on  le 
pèse  iiprës  lay^ge  et  dessiccation  au  bainroiarie. 

L'auteur  déduit  de  ses  analyses  que,  entre  Tacide  stan  nique  gnO^HO 
et  l!acidf  m^it&t^nniqutf  Su^^^SO^HO,  il  existe  deux  hydrates  dont 
nous  Yenons  de  faire  conn«Ure  h  préparMi^  et  les  propriétés  distinc- 
iiîefti  #t  doot  le«  formule»  seraieni  ; 

Mais  on  doit  ftdre  remarquer  que,  comme  ces  sels  ne  cristallisent  pas, 
il  est  difficile  de  les  obtenir  dans  un  état  de  pureté  suffisant  pour  do- 
ser Peau  dont  l^équivalent  est  très-petit  par  rapport  à  ceux  de  la  po- 
tasse et  de  l'acide  stannlque. 

L'auteur  en  conclut  que,  conformément  aux  opinions  émises  par 
M.  Wurtz^  dans  ses  leçons  de  philosophie  chimique,  il  y  a  une  grande 
analogie  entre  les  hydrates  stanniques  et  les  hydrates  siliciques;  et  il 
formule  ainsi  les  composés  da  l'étain  i 

■|"K    *sîK    *H«l^".    *«K  . 

A  cette  série  s'ajoutent  encore  deux  autres  hydrates  : 

%\^      et      *gJ4-. 

La  premier  a  été  trouva  par  KK.  Sebif  et  Tsebermak  e^  co«ihUuJson 
a?e£  le  protoxyde  d'étain,  et  la  secoad  a  été  obtenu  par  VM *  Weber  et 
Roté  «a  Tersant  de  la  potasse  caustique  dans  une  folntion  «blojrby- 
drique  d'adde  métasiannique  jusqu'à  dissolution  du  précipité^  pw  en 
ajoutant  de  Talcool  ;  le  stannate  de  pc^ease  qui  se  pr éeipite  àimê  œs 
cpndîtioiui  a  pour  formule  i 

KO,8n»0**,3HO. 

Lorsqu'au  lieu  de  faire  agir  sur  l'acide  métastannique  dô  la  potasse 
en  fusion  qui  le  ramène  à  l'état  d'acide  stannique  ordinaire^  on  em- 
ploie une  solution  concentrée  et  bouillante  de  ce  réectif,  on  obtient 
les  stannates  intermédiaires. 

L'acide  cblorhydrique  concentré  et  bouillant  agit  de  la  môme  ma- 
nière* En  faisant  bouillir  de  Tacide  métastannique  avec  cet  acide  pen- 
dant une  demi-heure,  il  se  produit,  comme  on  sait,  une  combinaison 
qui  se  dissout  dans  l'eau,  dont  elle  est  précipitée  de  nouveau  par  un 
excès  d'acide;  mais  le  liquide  sucMgeaot  reaferme  4'eiMrei Ci»rpe^  Si 
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l'on  y  fait  passer  un  courant  d'acide  chlorhydrique  sec  jusqu'à  satu- 
ration, il  se  forme  un  nouveau  précipité  qui  ne  renferme  plus  d'addc 
métastannique,  mais  l'hydrate  Sn^O^SHO.  En  décantant  et  en  évapo- 
ranty  il  reste  une  masse  cristallinOi  très-déliquescente,  dont  une  partie 
seulement  se  dissout  dans  l'éther^  et  l'hydrate  qu'on  en  retire  est  en- 
tièrement soluhle  dans  l'acide  chlorhydrique  au  maximum  de  con- 
centration, mais  il  ne  se  dissout  pas  entièrement  dans  l'acide  azotique 
concentré;  il  contient  donc  Thydrate  Sn^^2H0. 

Les  sels  formés  par  ces  acides  n'offrent  aucune  stabilité,  et  pour 
faire  entrer  ces  hydrates  en  combinaison,  oû  est  obligé  de  les  mettre 
en  contact  avec  les  bases  les  plus  puissantes. 

Les  composés  chlorhydriques  ont  encore  moins  de  stabilité.  Tous 
perdent  une  pactie  de  leur  acide  dans  l'air,  môme  le.bichlorure 
d'étaîa. 

Sur  Toxyde  ferrigae  et  me»  hydrates,  par  11.  F.  MOUCK  (1). 

Les  hydrates  ferriques  ne  s'obtiennent  que  difficilement  avec  une 
composition  constante;  on  en  obtient  de  composition  variable,  et  doués 
de  propriétés  particulières,  soit  par  précipitation,  soit  par  oxydation  de 
l'hydrate  ou  du  carbonate  ferreux.  C'est  ce  qu'ont  déjà  fait  voir  Péan 
de  Saint-Gilles,  Davies  et  d'autres.  On  obtient  l'hydrate  Fe^^Qo  en 
traitant  par  le  chlorate  de  potasse  le  carbonate  ferreux  récemment 
précipité,  mais  il  est  difficile  d'obtenir  une  oxydation  complète  ;  il  faut 
y  ajouter  d'un  coup  tout  le  chlorate.  Ceux  que  l'on  prépare  par  préci- 
pitation directe  donnent,  par  la  dessiccation,  des  fragments  durs  et 
cassants,  qui  présentent  un  phénomène  d'incandescence  quand  on  les 
calcine;  ceur  obtenus  par  l'autre  voie  ne  présentent  pas  ce  phéno- 
mène, et  sont  pulvérulents  par  la  dessiccation. 

Pour  préparer  l'hydrate  ferrique,  l'auteur  remplace  le  chlorate  par 
l'hypochlorite  de  potasse  et  précipite  une  solution  bouillante  de  sul- 
fate ferreux  (4  équivalents),  par  une  solution  de  carbonate  de  soude 
(4  équivalents),  et  d'hypochlorite  (i  équivalent)  l'oxydation  est  immé^ 
diate;  à  une  température  inférieure,  elle  exige  plusieurs  heures;  l'hy- 
drate qui  se  précipite  est  pulvérulent  et  facile  à  laver;  après  avoir  été 
séché  à  iOOo,  le  précipité  formé  à  Tébullition  renfermait  FeH)3.H0, 
tandis  que  précipité  à  froid  il  correspond  à  la  formule  Fe^O^.SHO;  à 
des  températures  intermédiaires  on  obtient  des  hydrates  intermédiaires 
on  des  mélanges  de  ces  deux  hydrates.  Les  hydrates  formés  à  ces  diffé- 

(1)  Zeitsehrift  fur  Ckfmiey  nouv.  sér»,  t.  nr,  p.  Al. 
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rentes  températures  présentent  le  même  aspect^  mais  il  n*en  est  pas 
de  même  des  oxydes  qui  résultent  de  leur  calcination;  pour  ceux-ci, 
llntensité  de  couleur^  la  dureté  et  l'éclat  sont  d'autant  diminués  que 
la  température  à  laquelle  s'est  formé  Thydrate  était  plus  basse.  Gomme 
tous  les  hydrates  ferriques  pulvérulents,  ceux-ci  ne  présentent  pas  le 
phénomène  d'incandescence  lorsqu'on  les  calcine»  mais  ceux  qui  se 
sont  formés  à  100%  ou  peu  au-dessous»  présentent  des  phénomènes 
particuliers  de  coloration;  au  rouge  sombre^  ils  donnent  un  oxyde 
rouge-hmn  qui»  à  une  température  un  peu  plus  élevée^  devient  rouge 
brique  pâle,  puis  jaune  d'ocre  clair,  et  enfin,  au  blanc,  rouge-violet* 
L'oxyde  le  moins  dur  est  celui  qui  est  jaune,  mais  il  est  aussi  dense 
que  les  autres  (5,19  à  5,21). 

On  n'obtient  pas  de  semblables  hydrates  par  voie  humide  avec  les 
sels  ferriques;  mais  si  l'on  ajoute  du  sulfate  ferrique  basique  à  de  la 
potasse  en  fusion,  il  se  forme  un  hydrate  pulvérulent  léger  qui  ren- 
ferme 3Fe^03»5HO,  et  qui  donne  un  oxyde  jaune  par  la  calcination.  Si 
l'on  prolonge  l'action  de  la  potasse,  l'hydrate  se  modifie  quelque  peu 
et  ne  donne  plus  d'oxyde  jaune. 

Mur  i|ael%ae«  férroeyanarefl  et  lérrieyaiuireti, 
par  11.  W.  REIimEIi  (1). 

Dans  le  but  de  préparer  le  ferrocyanure  ^  >  Gfy»  l'auteur  dut  pré- 

parer  de  grandes  quantités  de  ferricyanure  de  sodium  Na^y.  Pour 
éviter  l'emploi  du  chlore  qui  décompose  toujours  une  partie  du  ferro- 
cyanure, il  tenta  de  le  préparer  par  double  décomposition  à  l'aide  du 
ferrocyanure  de  cuivre  Gu^Cfy  et  du  sulfure  de  sodium  ;  mais  la  réac- 
tion eut  lieu  suivant  l'équation  : 

Cu3Cfy  +  4NaS  =  Na^fy  +  3CuS  +  S.     .  . 
C'est  cette  réaction  qui  a  fourni  à  l'auteur  le  moyen  de  préparer  des 
ferrocyanures  doubles,  tels  que  azH*)}^^^*  ^^  ajoute  de  l'ammoniaque 

ou  de  la  soude  à  une  solution  de  ferrocyanure  de  potassium  et  y  fait 
passer  un  courant  d'hydrogène  sulfuré  : 

KKtf  +  ÀzH3  +  HS  =  K3(AzH*)Cfy  +  S; 

l'ammoniaque  seule  produit  à  la  longue  le  môme  effet.  Le  composé 
K'NaCfv  s'obtient  de  même.  L'auteur  a  ensuite  cherché  à  faire  agir 

(I)  Journal  fur  praktisehe  CAemie,  I.  eu,  p.  43  (1807),  n«  17. 
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âeft  sels  de  Boode  sur  d'autres  ferrocyanuresi  mM  èSlM  rédaltat; 

Ag'Gfy  seulement  M  décomposé  par  les  cblo^ure^  bfotntite  et  iodare 

de  sodium  ;  ce  dertiier  réagit  d'tiûe  manière  très-rémârqdable,  saivant 

réquation  : 

K3Gfy  +  Nal  «»  KSNaGfy  +  L 

Il  Arriva  à  de  meilleurs  résultats  par  voie  de  cristallisation.  Une 
molécule  de  ferricyanure  de  potassium  et  trois  molécules  d'a%otate  de 
sôude  furent  dissous  dans  de  i*eftu  et  soumis  A  cristallisation  ;  il  se 
déposa  d'abord  des  cristaux  de  salpêtre,  puis  de  beaux  cristaux  KNaKify. 
C^est  la  réaction  observée  par  M.  Schaller  entre  R^Gfy  et  ÂzH^O^.  Un 
excès  de  nitrate  de  soude  n'enlève  pas  plus  de  potassium;,  il  faut  pour 
cela  employer  le  tartrate  acide  de  soude  ;  on  obtient  ainsi  de  fines  ai- 
guilles de  sel  Na^Gfy. 

Le  ferrocyanure  de  potassium  est  décomposé  entièrement  par  l'azo- 
tate de  soude,  mais  les  sels  résultant  de  la  double  décomposition  ne 
se  laissent  pas  séparer  par  cristallisation.  Le  tartrate  acide  de  soude  le 
transforme  en  K«Na*Gfy. 

(iar  le  bleu  de  Prusse,  par  H.  F.  REKVDEIj  (1). 

L'auteur  admet  dans  toua  les  cyanures  doubles  de  fer  le  radical 
Fe^Gy^^  =  Gfy  pouvant  s'unir  à  4  atomes  de  métal,  et  plus  rarement  à 
3  atomes;  ce  dernier  cas  se  produit  par  l'action  du  chlore,  de  l'ozone, 
de  combinaisons  renfermant  de  l'oxygène  mokUe,  comme  les  sesqui- 
ehlorures,  etc.,  sur  les  combinaisons  tétramélalliques.  Si  donc  on  fait 
agir  du  chlorure  ferrique  sur  le  cyanure  jaune  K^fy,  la  réaction  se 
fait  très-probablement  suivant  l'équation  s 

K*Cfy  +  Fe«Cl3  =  KFe<Cfy  +  3RCL 

En  faisant  agir  en  présence  d'alcool  32^'276  de  cyanure  jaune  sur 
du  cbiorure  ferrique  obtenu  avec  49^284  de  fer  purj  l'auteur  a  obtenu 
22s'7  d'un  précipité  bleu  renfermant  une  quantité  de  fer  s'accordànl 
avec  la  formule  KFe^Gfy.  Ge  précipité  était  soluble  dans  l'eau,  sans 
action  sur  le  cbiorure  ferrique^  taudis  que  ie  cyanure  Jaune  sépare  de 
sa  solution  un  ferrocyanure  R^Fè^Gfy,  en  même  temps  que  du  ferri- 
cyanure  K^Gfy  reste  dissous  i 

KFe«Gfy  +  K^Cfy  =c:  K3Gfy  +  K2Fe«Cfy» 
L'ammoniaque  précipite  de  l'oxyde  ferrique  de  la  solution  de  ce  bleu 

(1)  Jûumaiflir  pruktUcke  Chêmie,  t.  en,  p.  3$  et  M5  (iSelr),  «•«  n  et  W. 
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de  Prusse,  et  il  reste  du  ferrocyanure  Ëâ(A2H4)Cfy  en  dissolution.  Cette 
précipitation  ne  pourrait  se  produire  avec  la  combinaison  Fe^Cfy  ou 
Pe^fy,  car  il  se  produirait  alors  de  l'oxyde  Fe*0^  ou  F*eû. 

Les  sels  ferreux  donnent  dans  la  solution  bleue  un  précipité  de  bleu 
de  Tumbull  : 

KFe«Cfy  -f  PôÉl  ±£  Pescfy  -f  ËCÏ. 

Avec  les  autres  sels  métalliques^  on  obtient  Fe^fy  et  le  ferrocyanure 
métallique  correspondant  : 

3CttOS03  +  iKFe«Cfy  =  Cu^Cfy  +  îgFe^Cfy  +  3KOS03. 

Il  résulte  de  là  qu'on  obtient  le  plus  facilement  un  précipité  complet 
avec  le  cyanure  jatme,  en  employant  un  mélange  de  Fe^t!l^  et  de  FeCl  : 

K^Cfy  +  Fe«Cl3  +  FeCl  =  4KCI  ■+  FeSCfy, 

•t  la  plupart  des  recettM  indiquée»  pour  la  préparation  du  bleu  de 
Prutdê  répondent  à  cette  éfua&îoni  Le  composé  KFe^y  qui  vient  d'être 
déeril  M  identique  avec  la  coinbifiaiion  obtenue  paf  M*  WiUiimMn 
par  Vaetiôû  de  Taoîde  nîtriqua  iur  K^VeKiif» 
I/f  bleti  dé  Prôsea  Mluble  «si  hydraté^  il  reafiNme 

KFe«Cfy  +  «ïlO  (f  fl  p.  Vô  ^'eitl)} 

à  iiO»  il  perd  toute  son  eau^  en  prenant  un  éclat  pourpré  et  en  cessant 
d'être  soluble  dans  Teau. 

Sur  la  prodnetion  d'aeide   e^aah/dri^m  |^p  le  ierroéjMiiire  de 
petMMium  et  l'aeide  Mlftiriv>e,  par  11.  V.  BEfiVDEIi  {i}é 

L'fttitetir  Ayant  récnttirqcré  çtf*)!  fié  le  tùtme  p$ê  d'ft^itdé  fëÊ^eyAh- 
hydrt^Ud  tfsCfy  par  Facfiofl  de  l'êiéiâé  tHKydiydifiqué  lif  16  6f âtlttre 
rotlge,  tnàiÈ  ûû  com{»ds6  fénfefffîftfil  fie  rhydrdgèâd  et  ôû  pofà«limn 
WH&f,  et  pat  tant  de  Fidée  que  Im  t&ttû^mttïeé  mût  âê&mpmê  de 
même  par  le»  eeides,  re|>réi!ieùt6  Ift  fofntatîoti  de  Faotde  eyanl^ftff i^iie 
par  le  tettœthmtB  de  potêtsdiuiâ  et  l'adde  sulCIiflçtte  pdf  lé»  deux 
équations  : 

et  2  JajCfy  =  J^Cfy  +  6HCy. 

L'auteur  tfdUte  uù  appui  A  sa  toâflièté  de  w\t  diu.4  éétte  dfCdUs- 

(1)  jQumai  fur  prakitiôfté  Gftmiê,  t.  CIi,  p.  itûrf  (ii91),  tt*  iKif. 
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tance  que,  dans  un  grand  nombre  de  métamorphoses,  le  ferrlcya- 
nure  et  le  ferrocyanure,  K'Cfy  et  K*Cfy,  retiennent  énergiquement  un 
atome  de  potassium.  Ainsi  il  est  difficile  d'obtenir  les  précipités  de 
ferrocyanures  ^de  cuivre  et  de  zinc  exempts  de  potassium;  celui-ci 
n'est  complètement  enlevé  que  par  une  action  prolongée  de  sulfate  de 
cuivre  ou  de  sulfate  de  zinc  avec  le  précipité. 

I/auteur  représente  l'action  du  chloraje  ferreux  sur  le  ferrocya- 
nure de  potassium  par  Téquation  : 

3FeCl  +  K*Cfy  =  3KC1  +  ^R^fy. 

WmUm  pour  «ervir  à  Thiatoire  éem  nitropniMiiateii, 
par  mu.  1¥.  IVEITH  (1). 

Pour  doser  le  cyanogène  contenu  dans  le  nitroprussiate  de  sodiuiï)^ 
on  peut  le  décomposer  par  de  la  soude;  on  fait  agir  celle-ci  jusqu'à  ce 
que  la  coloration  jaune  d'or  qui  se  produit  ait  de  nouveau  disparu, 
on  filtre  l'oxyde  de  fer  qui  s'est  déposé  et  on  le  pèse.  On  précipite  en- 
suite dans  la  liqueur  alcaline  filtrée  le  ferrocyanure  de  sodium  à  l'état 
de  ferrocyanure  d'argent,  qu'on  pèse  après  Favoir  lavé  à  l'acide  nitrique 
et  à  l'eau,  et  l'avoir  séché  à  100».  L'azote  qui  ne  se  trouve  pas  dans 
Je  nitroprussiate  à  l'état  de  cyanogène  existe  dans  la  liqueur  à  Tétat 
d'azotate  de  soude,  où  on  peut  le  doser  par  les  méthodes  ordinaires. 
Le  ferrocyanure  d'argent  n'étant  décomposé  complètement  ni  par  la 
potasse,  ni  par  l'oxyde  de  mercure,  on  ne  peut  pas  y  doser  le  cyano- 
gène par  la  méthode  de  H.  Rose. 

Action  de  rhydtogéne  sur  le  nitroprussiate  de  sodium.  — •  L'amalgame 
de  sodium  agit  sur  ïa  solution  aqueuse  du  nitroprussiate  de  sodium, 
en  la  colorant  d'abord  plus  fortement,  mais  en  produisant  ensuite  un 
dépôt  d'oxyde  de  fer  et  une  liqueur  d'un  jaune  d'or;  il  n'y  a  pas  de 
dégagement  de  gai;.  La  réaction  est  terminée  lorsqu'une  portion  de  la 
liqueur  chauffée  avec  de  la  potasse,  puis  additionnée  d'adde  sulfu- 
rique,  ne  colore  pas  le  sulfure  de  carbone  en  présence  d'iodure  de 
potassium.  La  liqueur  filtrée  donne  avec  l'alcool  un  précipité  cristallin 
qui^  par  la  potasse  bouillante,  se  décompose  en  oxyde  de  fer,  anuno- 
niaque  et  ferrocyanure.    * 

Action  du  brome.  —  Le  nitroprussiate  de  sodium  chauffé  en  tubes 
scellés  avec  du  brome  à  120-t40«j  se  décompose  complètement  :  le 
liquide  contenu  dans  le  tube  ne  renferme  que  du  bromure  de  sodium 

(1)  Zeiiêchrift  fur  Chemie^  nouv.  sér.,  t.  iv,  p.  10^. 
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el  da  bromure  ferreux;  quant  au  dépôt  solide,  il  se  décompose  par  la 
soude  en  oxyde  de  fer  et  nitroprussiate. 

Ekdrolyse  du  nUroprussiate  de  sodium.  —  L'action  du  courant  varie 
avec  la  concentration  de  la  liqueur.  Dans  une  solution  étendue  il  n*y 
a  pas  d'abord  dégagement  de  gaz  au  pôle  négatif;  il  ne  s*y  produit  de 
Fammoniaque  qu'après  une  longue  action  et  après  qu'on  a  enlevé  le 
nitroprussiate  de  fer  formé.  Au  pôle  positif,  il  se  dépose  d*abord  du 
bleu  de  Prusse,  avec  dégagement  d'azote  et  d'oxygène,  et^  un  peu  plus 
tard^  de  l'oxyde  d'azote.  Avec  une  solution  concentrée,  il  se  produit 
immédiatement  de  l'ammoniaque  au  pôle  négatif  et  du  bioxyde  d'azote 
au  pôle  positif. 

L'auteur  conclut  d'une  partie  de  ses  expériences  que  la  plus  grande 
partie  du  fer  contenu  dans  les  nitroprussiates  y  est  à  l'état  d'oxyde 
ferreux.  La  présence  de  l'oxyde  ferrique  est  mise  en  évidence  par  l'ac- 
tion de  l'amalgame  de  sodium.  L'oxyde  ferreux  et  l'oxyde  ferrique  y 
sont  dans  le  rapport  de  1:5. 
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Rédiieiioift  de  Taeide  earboviqoe  à  Véimt  d'aeide  oxaliqao,  : 

par  H.  E.  ORECHSEIi  (1). 

Cette  réduction  réussit  de  la  manière  suivante.  Dans  un  ballon  de 
I  200  centimètres  cubes  on  introduit  10  à  15  grammes  de  sodium  bien 

propre,  mélangé  de  sable  quarlzeux  très-sec^  on  chauffe  au  bain  de 
sable  en  faisant  passer  sur  le  sodium  un  courant  de  gaz  carbonique 
bien  sec.  Quand  le  sodium  est  fondu^  on  le  mélauge  bien  au  sable^ 
de  manière  à  obtenir  une  bouillie  à  aspect  métallique.  Vers  SbO*"  le 
sodium  devient  rouge  pourpre;  on  remue  alors  vivement  jusqu'à  ce 
que  la  masse  foncée  soit  devenue  pulvérulente.  Il  faut  avoir  soin  de 
ne  pas  trop  chauffer  pour  éviter  la  combustion  de  la  masse.  On  laisse 
ensuite  le  mélange  exposé  à  l'air  pour  oxyder  le  reste  du  sodium  ;  puis 
on  épuise  à  l'eau»  on  acidulé  d'acide  acétique  et  on  précipite  par  le 
chlorure  de  calcium.  En  opérant  sur  60  grammes  de  sodium,  l'auteur 
a  ainsi  obtenu  6  grammes  d'oxalate  de  calcium  dont  il  a  constaté  la 

11)  Ztitsehrift  fur  Chemie  noov.  lér.,  t.  iv,  p.  130. 
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nilttire.  Ofl  peut  remplacer  le  sodium  par  de  ramalgftmé  dé  pôtassiuiïi. 
La  réaction  a  lieu  eans  doute  en  deut  phases  : 

!•  Na«  +  C?0*  =  Na(C«0«)(OiN») 

Sodioformiate  de  ■odium. 

»•  Nt(C«O«)0iNa  +  «>*=.(  ^  )  g^» 

OiAlate. 

par  Ml.  I«.  SJkmMmaOiWWTfÊVtÊ  (1). 

L'acide  acéturique  ^^H^Az^^  a  été  obtenu  par  MM.  Kraut  et 
Hartmann  p)  par  l'action  du  chlorure  d'acélyle  sur  le  glycocollé  ar- 
gentique.  L'auteur  a  pensé  que  le  même  acide  se  formerait^  à  la  ma- 
nière de  Tacide  hippurique  (à),  par  Faction  de  l'acide  chloracéfiqùe 
sur  l'acétamide  : 

^H3C1^«  +  ^«H3#,AzH2  =  ^H3#,AzH(^H302)  +  HCl. 

L*acide  cblorbydrique  formé  pouvant  altérer  la  réaction^  Fauteur  a 
employé  un  excès  d'acétamide;  dans  ce  cas,  il  se  forme  en  e£fet  du  sel 
ammoniac.  iO  grammes  d'acide  chldracétique  furent  chauffés  à  150* 
avec  i6  à  i7  grammes  d'acétamide  ;  il  se  forma  un  liquide  foncé  qui 
laissa  déposer  par  le  refroidissèmeât  des  cubes  de  sel  ammoniac;  les 
eaux  mères  de  ces  cristaux  se  mélangent  à  l'eau  et  à  l'alcool,  mais 
additionnées  de  4  volumes  d'étber,  elles  laissent  déposer  une  huile  qui 
se  décompose  par  la  distillation,  et  que  l'acide  chlorhydrique  trans- 
forme en  !iel  ammoniac  et  adde  acétique,  La  solatiob  aqtreui$e  de  Cette 
huile  fut  sattirée  par  de  la  craie  ef  fournit  ensuite,  par  rétaporatidn, 
un  sel  semblable  au  glycolate  de  calcium  ;  mais  évaporée  à  sec,  la 
liqueur  laisse  un  sel  visqueu^t  qui  se  concr'èté  peti  à  peu;  ce  sel  ren* 
fermait  (^«H^AfeOS)»^^^  satrs  eau  de  cHstftIlisatiot». 

Pour  retirer  l'acide  acéturique  de  ce  sél^  on  le  décoimpoM  pttf  Tadde 
oxalique  et  Ton  évapore  la  solution. 

L'éther  qu*on  avait  employé  pour  traiter  le  pfôdttit  brtlt  patafMftit 
tètïîettaér  ûé  la  diacétamide  et  dô  l'acétàinidé. 

(1)  Zeiischnft  fSr  Chemin ^  OOttv.  rtf.»  1 1%  fiv  I9t 

(2)  Voyei  Bulletin  é§  la  Honété  (Mmiquei  tmf*  Hr.^  U  iv,  pi  M4  (t8«&)« 

(3)  Idenif  U  VIII,  p.  a6i« 
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Sur  Itt  iriRMfoi'iiiMliMi  d0  1*  iiiott*êlilol»liydHA4»  eil  ^|j^ollpi>My«       ^/"x 
llfiM  et  es  Msfde  lactique,  el  dé  le  diehierhydrfBe  en  iiifeef^i^i^  "^/^ 

srepTliMiie  et  en  eeétene,  par  M*  H«  1^4  UVWW  (l>r  -^^  «  O  > 

L'auteur  a  tr&Dtformé  la  monochlorhydrîne  en  propylglycol,  att  -^i         / 

moyen  dé  Tamalgame  de  sodium;  de  là  il  déduit  la  formule  ^  '      "  J' 

pour  la  monochlorhydrioe*  Ce  propylgiycol>  oxydé  par  le  noir  de  pIa-< 
tioe,  a  donné  Tacide  lactique  ordinaire.  Nous  feroos  remarquer  que 
M,  Lourenço  a  déjà  fait  la  môme  expérience  en  1961  (2). 

La  dichlorhydrine^  en  solution  dans  l'éther  aqueux  exempt  d'alcoolj 
traitée  par  ^l'amalgame  de  sodium,  se  transforme  en  alcool  iïopro* 
pyliqne.  Ce  dernier,  soumis  à  l'aclion  de  l'acide  sulfurique  el  du  bi- 
chromate de  potasse,  a  fourni  de  l'acétone.  A  cause  de  cette  réactiooj 
l'auteur  assigne  la  constitution  suivante  à  la  dichlorbydrine  ; 

€B*Cl  —  €H^H  —  ^H*CL 

IVote  «or  le  préperetion  du  diglyeolete  de  êheux, 
par  M.  W.  HfilirVB  (3). 

On  parvient  à  extraire  relativement  plus  de  diglycolafe  qtie  dé  gly- 
colate  de  calcium  des  résidus  de  la  préparation  du  monochloracétate 
d'éthyle.  Ce  fait  est  dû  à  la  présence  de  la  gratidô  quantité  dé  chlorure 
de  calcium  qui  enlève  de  l'eau  à  l'acide  glycolique  et  produit  de  Tâcide 
diglycolique.  La  séparation  du  dlgljcolate  de  chaux  du  chlorure  de 
calcium  s'opère  facilement  au  moyen  de  l'alcool  absolu,  et  comme  le 
diglycolate  ne  se  dissout  pas  plus  dans  l'eau  à  60<»  que  dans  Teau 
froide,  on  met  à  profit  cette  propriété  pour  le  séparer  du  glycolate^ 

L'auteur,  tenant  compte  de  ces  circonstances,  indique  le  moyen 
suivant  de  préparer  l'acide  diglycolique  :  On  fait  bouillir  pendant  dix 
heures  1  partie  d'acide  monochioracétique  avec  9  parties  environ 
de  chlorure  de  calcium,  10  parties  d'eau,  ainsi  qu'une  certaine  quanv 
tiié  de  chaux  hydratée,  dans  un  tnatras  muni  d'un  appareil  à  reflux; 
on  filtre  rapidement  afit^s  avoir  étendu  avec  de  l'eau  bouillante,  ou 
précipite   la  chaux  eu  excès  par  l'acide  carbonique  et  on  évapore  à 

(1)  Annalen   der  Chemie  und  Fharmacief  sappl.,  t.  v,  p.  247  (1807);  et 

Zeitschfifl  fUr  Chefnie,  nottv.  Sér.,  t.  IV,  p.  124  (1868).  ! 

(2)  Répertoire  de  Chimie  pure,  t.  ni,  p.  337. 

(à)  Annalên  def  ÇAemie  und  Pharmacie^i.  ClUv,  p.  ^1.  tNodV.  gér.,  t.  uvin.] 
Octobre  1807.  —  titltchnft  fur  Chmie,  nOttV.  séf.,  t.  tv,  p.  50. 
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consistance  sirupeuse.  On  ajoute  le  triple  environ  d'alcool  ordinaire 
qui  sépare  la  majeure  partie  des  sels  calcaires  insolubles  du  chlorure 
de  calcium,  on  filtre,  on  lave  avec  de  Talcool  et  Ton  exprime.  Le  liquide 
séparé  du  précipité  est  soumis  à  une  nouvelle  évaporation  pour  chas- 
ser l'alcool  et  Teau,  le  résidu  est  porté  à  l'ébuUition  avec  de  l'alcool 
absolu,  et  le  liquide  obtenu  est  additionné  d'alcool  absolu  jusqu'à  ce 
qu'il  ne  se  trouble  plus.  Après  le  refroidissement,  on  sépare  le  préci- 
pité, qu'on  lave  avec  de  l'alcool  et  qu'on  exprime.  La  liqueur  ne  ren- 
ferme que  peu  d'acide  giycolique  et  point  d'acide  diglycolique.  Les  sels 
calcaires  dissous  dans  l'eau  bouillante  sont  séparés  par  la  cristallisation 
fractionnée.  Dès  qu'à  côté  des  prismes  fransparents  de  diglycolate  de 
calcium  apparaissent  les  aiguilles  fines  microscopiques  du  glycolate 
de  calcium  beaucoup  plus  soluble,  on  fait  dissoudre  ces  dernières  par 
l'addition  d'un  peu  d'eau  chaude  ou  on  les  sépare  par  lévigation.  Enfin 
on  purifie  les  sels  en  les  faisant  recristalliser. 

IOS',5  d'acide  monocbloracétique  ont  fourni  un  peu  plus  de  8  gram- 
mes de  diglycolate  et  presque  5  grammes  de  glycolate  de  calcium.  Si 
tout  l'acide  monocbloracétique  eût  été  transformé  en  diglycolate,  on 
aurait  eu  15«%5. 

Lorsqu'on  fait  chaufi'er  à  200»  de  l'acide  monocbloracétique  avec  du 
marbre  calciné,  en  excès,  on  n'obtient  que  du  glycolate  de  calcium. 

Hur  l'aetioa  da  earboaate  de  sonde  see  sur  l'éther  moaeehlor- 
aeétiqae,  sur  Vélher  diglyeoliqne  et  la  diémîde  diglyecliffae, 

par  11.  W.  HEIMTZ  (1). 

Lorsqu'on  fait  bouillir  l'éther  monocbloracétique  avec  du  carbonate 
de  soude  sec^  pendant  i2  heures,  entre  iSO  et  200o,  il  se  produit  de 
Tanbydride  carbonique,  des  glycolate  et  diglycolate  de  sodium,  ainsi 
qu'un  mélange  bouillant  de  235  à  240''  renfermant  beaucoup  d'éther 
diglycolique  et  peu  d'éther  giycolique. 

On  prépare  le  diglycolate  d'éthyle  en  faisant  agir  de  l'iodure  d'éthyle 
sur  le  diglycolate  d'argent;  on  obtient  ce  dernier  en  précipitant  une 
solution  concentrée  bouillante  de  diglycolate  de  calcium  par  une  so- 
lution concentrée  d'azotate  d'argent.  On  ctiaufife  le  sel  d'argent  obtenu 
avec  un  léger  excès  d'iodure  d'élhyle  et  d'éther  anhydre,  pendant 
quelques  heures,  en  tube  scellé  au  bain-marie;  on  sépare  l'iodure 
d'argent  et  on  lave  avec  de  l'éther;  on  dessèche  par  le  chlorure  de  cal- 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  cxuv,  p.  05.  [Nouv.  sér.,  t.  lxvuu.] 
Octobre  1807;  et  Zeitschrift  fur  Chemie^  nouv.  sér.,  t.  iv,  p.  9. 
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cium,  on  chasse  l'élher  et  Hodure  d'élhyle,  et  on  chauffe  pendant  quel- 
que temps  le  résidu  au  baiu-marîe  en  y  faisant  passer  un  courant 
d'air  sec;  en  soumettant  à  la  distillation,  on  obtient  Téther  diglycoli- 
que,  ^^H'^O^.  Ce  composé  est  un  liquide  incolore,  assez  mobile,  bouil- 
lant à  240%  d'une  sayeur  faiblement  sucrée,  un  peu  brûlante,  et  d'une 
odeur  caractérisée;  il  tombe  au  fond  de  l'eau;  il  se  dissout  dans  l'eau 
bouillante  en  la  rendant  acide.  Les  alcalis  et  les  terres  alcalines  le  dé- 
composent avec  formation  de  diglycolates. 
L'ammoniaque  alcoolique  le  transforme  en  diamdê  diçlyeoHque, 

€*H8Az«#3. 

On  ajoute  à  Téther  diglycolique  nod  distillé  le  double  de  son  volume 
d'alcool  absolu  saturé  d*ammoniaque;  après  quelque  temps  le  liquide 
se  trouble  et  il  se  dépose  une  masse  de  petits  cristaux  incolores^  qu'on 
lave  avec  de  l'alcool  et  qu'on  fait  cristalliser  dans  de  l'eau  bouillante. 
Une  ébuUition  prolongée  décompose  la  diamide;  à  115"*  il  se  dégage 
de  l'ammoniaque. 

Les  cristaux  sont  des  prismes  rhombiques,  avec  un  angle  de  81"  en« 
Yiron*  Les  cristaux  sont  basés^et  l'angle  aigu  de  la  base  porte  deux  mo- 
difications dont  l'une  fait  avec  sa  symétrique  un  aogle  de  64*"  et  l'autre 
UQ  angle  de  86"  (par-dessus  la  base).  Les  surfaces  du  prisme  ne  sont 
généralement  pas  nettes. 

Ces  cristaux  sont  assez  durs  et  peuvent  être  pulvérisés;  ils  n'ont  pas 
d'odeur^  ont  une. saveur  faible,  et  sont  plus  solubles  dans  l'eau  à 
chaud  qu'à  froid.  Une  solution  alcoolique  bouillante  les  laisse  déposer 
par  le  refroidissement. 

Lorsqu'on  chauffe  la  diamide,  elle  fond  en  un  liquide  limpide  qui 
par  le  refroidissement  cristallise;  à  une  température  plus  élevée  elle 
se  colore  légèrement  en  brun,  commence  à  bouillir  et  dégage  de 
l'ammoniaque;  en  môme  temps  de  la  diglycolimide  se  sublime  ;  on 
sait  que  ce  même  corps  S3  forme  pendant  la  distillation  du  diglycolale 
d'ammonium.  Les  alcalis  caustiques  dissolvent  la  diamide,  mais  la 
décomposent  bientôt  en  produisant  de  l'acide  diglycolique. 

Une  solution  aqueuse  étendue  de  diamide  soumise  à  l'ébullition 
fournit  du  diglycolate  d'ammoniaque.  Ce  môme  acide  a  déjà  été  pré- 
paré par  l'auteur  en  faisant  agir  de  l'hydrate  de  baryte  sur  la  digly- 
colimide (i). 

La  diglycoldiamide  forme  avec  l'acide  chlorhydrique  un  composé 

(1)  Voir  Bulletin  de  la  Société  chimique^  nonv.  sér.,  t.  ii,  p.  143  (1864). 
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peu  stable;  il  suffit  de  peu  d'acide  chlorbydrique  froid  pour  dissoudre 
la  dîamide;  la  solutioa  ne  donne  pas  de  précipité  airec  le  percUorure 
de  platinet  Dans  une  atmosphère  desséchée,  cette  combinaison  se  dé- 
compose;  et  il  se  produit  de  l'acide  diglycolique  et  de  l'amiooniaque. 
Lorsqu'on  ajoute  de  Tacide  chlorhydrique  concentré  à  la  solution 
cblorbjdrique  de  la  diamide,  ii  se  dépose  des  prismes  rbpmboîdaux 
obliques*  microscopiques,  qui  sont  sans  doute  une  combinaison  de  di- 
glycoldiamide  avec  l'acide  chlorhydrique^  mais  ({ui  se  décomposent 
avec  la  plus  grande  facilité,    . 


TraaafonnAtiMi  éem  Iiasmi  amidée*  em  aleooki  monoatomiqpiefl 

mêmm^,  par  M.  UlVNElMJtflV  (1). 


La  transformation  opérée  par  M.  Hofmann  des  monamines  eu  ni- 
trates alcooliques  par  l'action  d'un  excès  d'acide  nitreux  ne  se  prête 
pas  à  la  préparation  de  quantités  notables  d'alcools;  il  vaut  mienx 
soumettre  à  l'ébullitign  une  solution  légèrement  acidulée  de  nitrite 
de  la  base  amidée,  qui  se  décompose  ainsi  en  azote,  eau  et  alcool.  Ces 
solutions  s'obtiennent  en  décomposant  le  chlorure  de  la  base  par  le 
nitrite  d'argent.  Comme  l'azote  qui  se  dégage  pourrait  entraîner  des 
produits  liquides,  on  le  fait  passer  par  de  longs  tubes  bien  refroidis. 
Si  l'on  a  soin  d'aciduler  de  temps  en  temps  pendant  rébolUiion,  il 
reste  à  peine  5  p.  %  de  base  non  décomposée. 

L'alcool  éthylique  obtenix ainsi  avec  l'éthylamine  est  identique  avec 
l'alcool  de  fermentation.  Il  se  forme  en  même  temps  un  produit 
secondaire  bouillant  à  170-172*,  plus  léger  que  l'eau,  Jaunâtre  et 
d'une  odeur  particulière,  soluble  dans  Tacide  chlorhydrique  concen- 
tré et  précipitabie  par  l'eau.  Sa  composition  est  exprimée  par  la  for- 
mule -G^H^^Ai»^,  que  l'auteur  écrit  : 


Az»  (2). 


L'auteur  se  propose  d'examiner  si  lesamides  intermédiaires,  Véthyl- 
acétamide,  par  exemple,  donnent  par  élioùnation  d'eau  des  eorps 
analogues  aux  nitrilesi  et  si  ces  corps  peuvent  être  transforméa  en 
alcools»  j 

(1)  Ànnalen  der  Çhemk  und  Pharmacie,  U  cïm?,  p.  128.  Navembre  1807, 

(2)  Comme  le  fait  remarquer  M.  Lossen  dans  le  Zeitsckrift  fur  Chemie,  ce 
eorps  paraît  être  la  nitrosodiéthyline  que  H.  Geuther  a  obtenue  par  l'action  du 
nitrite  de  potassium  sur  I»  ciUprliydiwui  d'étbjrlaoiiia.  (Uéd.) 
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p»r  H .  «liEllliCin  (!}. 

VnutQur  II  Uim^ÏQmU^  Valcooi  ordioaire  eo  propionitiilo,  puis  en 
9roFTi*nite«>  PV  ta  ipéthode  de  M.  Kundius;  enfla  cette  {uropylamiqe 
fot  traoïforaiée  eo  alcool  propylique,  en  suiyankt  ia  marche  iodiquée 
pluf  baQt  par  M»  Uooeoiaoa,  Cet  alcool  et  son  iodure  préseataieiit 
le  point  d'ébollition  et  la  densité  de  Talcool  et  de  Tiodure  isp»propy«> 
liqoei.  L'eoteor  a  obtenu  en  ontre  dans  cette  réaction  un  produit 
touiliaot  A  W'W  et  qm  n'est  probablement  que  le  même  ajêool  un 
PM  ifopwi  puii  un  Uqnlde  bouillant  i  200-9(^5%  neutre,  pau  sduble, 
d'pna  odftvr  léger  «ment  empyrenmatique»  d'une  denst4é  de  0»92é  i 
\¥  et  fenfermant  ^H^^Ac^»  fermant  par  eonséquent  un  hooM^logue 
du  eomi^  •GW^'Az'^  obtenu  arec  rdlhylamine. 

La  transforaiation  du  propionitrile  en  propylamine,  d*apr^s  la  mé« 
thode  de  M.  Meudius»  ne  donne  guère  iiue  Si  p.  %  de  propyiami»e$ 
l'auteur  en  a  pu  obtenir  77  p«  o/^  en  modifiant  un  peu  le  procédé.  On 
ferse  peu  à  peu  le  mélange  de  nitrile^  d'alcool  agueux  et  d'acide 
cblorhydrique  dans  un  flacon  contenant  le  zinc;  Thydrogène  qui  se 
dégage  entraînant  du  nitrile^  on  le  dirige  dans  d'autres  appareils  où 
il  se  dégage  de  l'hydrogène^,  et  finalement  dans  de  longs  tubes  rem- 
plis de  zinc  sur  lequel  tombe  constamment  de  l'acide  cblorhydrique 
alcoolique. 

Gomme  la  séparation  de  la  propylamine  du  chlorure  de  zinc  par 
distillation  avec  de  la  chaux  se  fait,  à  un  moment  donnée  d'une  ma- 
nière trop>  ijiBiultueuBe,  l'auteur  préfère  précipiter  d'abord  le  zinc  par 
do  eariwnate  de  soude,  laisser  criÈtalliser  par  évaporaiion  le  eblorure 
de  soditHB  fonnd,  puis  distiller  le  chlorhydrate  de  propylamine  avec  de 
la  potasse  dans  une  cornue  en  fer;  il  faut  kver  à  Talcoot  le  carbo» 
nate  de  aine  et  le  chlorure  de  sodium  formés^  car  ils  retiennent  de  la 
prc^ylafiûae. 

On  a  obtenu  de  9è  grammes  de  propylamine  un  mélange  de  90 
gramnea  d'alcool  isopropylique  brut  (bouillant  de  80  è  iOO«)  et  de 
10  graounea  du  produit  tiWUi^,  bouillant  vers  200*. 

(1)  dnnglm  ^  ChmMi  wi^  pharmaab,  t  euavi  p*  191*  Novembre  IM. 


i28  CHIMIE  ORGANIQUE. 

Beeherehetf  mur  risomérie  eu  ehlomre  d'allyle  et  du  propylène 
ehloré,  par  M.  Alph.  OPPEI¥HEIlI  (1). 

L'auteur  a  montré  précédemment  que  le  chlorure  d'allyle  et  le  pro- 
pylène  chloré  se  comportent  différemment  vis-à-vis  de  Téthylate  de 
sodium.  Il  a  poursuivi  l'étude  de  cette  isomérie  en  faisant  agir  iur 
les  mêmes  corps  l'acide  sulfurîque,  l'acide  iodhydrique,  le  brome  et 
le  peroxyde  d'hydrogène. 

L'acide  sulfurique,  en  agissant  sur  le  propylène  chloré  à  froid, 
en  dégage  des  torrents  d'acide  chlorhydrique  entraînant  une  partie 
du  produit.  Le  résidu  -G^H^  reste  uni  au  résidu  HS(H,  formant  une 
combinaison  sur  laquelle  l'auteur  reviendra.  Lorsqu'on  fait  bouillir  ce 
composé  avec  l'eau,  il  donne  à  la  distillation  un  liquide  bouillant  à 
se-BS""  et  qui  se  sépare  de  l'eau  par  addition  de  carbonate  de  potas- 
sium. Ce  produit  renferme  ^H*^  et  constitue  non  l'alcool  allylique, 
mais  bien  l'acétone  qui  se  forme  par  les  équations  : 

^H3  ^H3 

•  «Il      -h  H*^5^*  =:  ^C-S^y  +  HCl 
I  1 

^H«  mm 

Propylène  chloré. 

-6H2H  ifl^ 

Acétone. 

L'acide  sulfurique  agit  de  même  sur  le  chlorure  d'amyle,  sur  la 
chlorhydrine  du  glycol  et  sur  le  chlorure  de  benzyle.  Cette  réaction 
peut  servir  de  méthode  générale  pour  la  transformation  des  homo- 
logues du  propylène  chloré  en  acétones. 

Le  chlorure  d'allyle  se  comporte  tout  différemment  ;  il  se  charbonne 
en  partie,  tandis  qu'une  portion  se  combine  à  l'acide  sulfurique;  si 
l'on  soumet  le  produit  à  la  distillation,  avant  d'y  ajouter  de  l'eau,  on 
obtient  une  petite  quantité  d'un  prodoit  bouillant  à  93-96»  et  offrant 
la  composition  du  chlorure  de  propylène  ^^Heciî;  si,  au  contraire,  on 
distille  après  avoir  ajouté  de  l'eau,  on  obtient  un  produit  bouillant  à 
126».i28*,  présentant  la  composition  de  l'alcool  allylique  chloré 
€5H7C1^;  mais  son  point  d'ébullition  et  ses  propriétés  font  voir  que 
c'est  un  isomère  de  cet  alcool,  la  chlorhydrine  du  propylglycol,  qui 
boula  127*. 

(1)  JoumMl  fur  praktische  Ckemie,  t.  en,  p.  398, 1867,  n«  22. 
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Beaucoup  d'autres  chlorures  se  comportent  comme  le  chlorure 
4'allyle,  ainsi  la  benzine  monochlorée  donne  un  acide  chloré  (proba* 
blement  Tacide  chlorophényle-sulfureux). 

Il  est  encore  à  remarquer  que^  tandis  qpe  le  chlorure  d*allfle  se 
combine  à  HGl  pour  former  du  cblorure  de  propylène,  réibylène 
brome  donne,  non  du  bromure  d'éthylène,  mais  du  bromure  d'éthy- 
lidène  (bromure  d'éthyle  brome),  comme  le  montrent  des  expériences 
encore  inédites  de  M.  Reboul. 

9«r  le  diUioprepyl^  et  l'amyl-iMiirepyle, 
par  M.  JfCHOmJSmnSB  (1). 

Miopropyle.  —  L'iodure  dlsopropyle  n'est  attaqué  par  le  sodium 
que  ai  on  le  mélange  d'éther  anhydre  :  dans  ce  cas,  il  se  forme  du 
propylène,  probablement  de  Thydrure  de  propyle,  et  un  hydrocarbure 
liquide  qui  est  le  diisopropyle  -G^H^^.  On  sépare  ce  corps  par  distilla- 
tion fractionnée,  puis  on  le  débarrasse  d*uQ  restant  d*éther  et  d'iodure 
d'isopropyle  en  l'agitant  d'abord  avec  de  Tacide  sulfurique,  puis  avec 
un  mélange  d'acides  sulfurique  et  azotique  aussi  longtemps  qu'il  se 
sépare  de  l'iode;  enfin  on  le  rectifie  sur  du  potassium. 

Le  diisopropyle  bout  à  58%  son  odeur  élhérée  ne  se  distingue  pas 
de  celle  de  Thydrure  d'hexyle.  Sa  densité  à  10<»  =:  0,6769.  On  peut 
Tenyisager  comme  de  l'hydrure  d'éthyle,  dont  4  atomes  d'hydrogène 
sont  remplacés  par  du  méthyle. 

Le  chlore  rattaque.facilement  à  froid  en  donnant  principalement  le 
dérivé  chloré  -G^H^^a,  bouUIant  à  122<'  et  possédant  l'odeur  de  chlo- 
rure d'hexyle  bouillant  à  125*,  obtenu  par  l'hydrure  d'hexyle.  Sa  den- 
sité à  14*  =3  0,894a. 

Si  Ton  dissout  de  l'iode  dans  le  diisopropyle  et  qu'on  y  .fasse  passer 
ensuite  du  chlore,  ce  composé  monochloré  ne  se  forme  pas;  lorsqu'on 
distille  le  produit,  il  se  sublime  de  petits  cristaux  blancs,  et  il  passe 
des  produits  iodés  et  chlorés^  entre  200  et  SOO^".  Le  produit  solide  dis- 
tille facilement  avec  la  vapeur  d'eau.  C'est  du  diisopropyle  bichlorô 

€6Hi«a8; 

il  se  dissout  dans  l'alcool  et  l'éther,  et  se  sublime  rapidement  à  l'air 
en  répandant  une  odeur  camphrée  ;  chauffé  en  vase  clos,  il  fond  à  1 60*. 
L'acide  chromique  l'oxyde  en  produisant  de  l'acide  carbonique  et  de 
l'acide  acétique* 

(i)  AmuUen  f&r  Chemin  und  Pharmacie^  t.  czur,  p.  184*  Novembre  1867. 
iiouy.  ata«i  t,  s.  1868.  —  soc.  chix.  9 
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Amifli90jpropyle  -G^E^K  Cet  hydrodarbttre  se  forme  p&r  Taetimi  du 
sodium  sur  un  mélange  d'iodures  d'amyle  et  d'isopropyle  dissous  dans 
de  réther;  la  réaction  a  besoin  d'être  ealmée  3  il  se  forme  du  prepr« 
lène  *  de  Thydrure  de  prop^le  (?),  du  diisopropyle^  dn  diamyle  et  de 
l'amyle-isopropyle;  on  purifie  ee  dernier  en  traitant  parl'aeide  sulftH 
riqne  et  l'acide  nitrique  la  portion  du  produit  bouillant  entre  iOO  et 
120*»  puis  on  le  i^lfiasor  du  sodium.  L'amyiisopropyle  est  un  liquide 
mobile,  incolore^  bouillant  à  109-1  iO^",  d'une  densité  égale  à  0,698  à  16*. 
On  peut  le  représenter  par  la  formule  : 

Il  bout  à  la  même  température  que  le  dibutyle^  avec  lequel  il  est  pro- 
bablement identique.  Le  cblore  attaque  l'amyiisopropyle  à  froid  ep 
donnant  un  chlorure  bouillant  à  165<^,  d'une  odeur  d'orangç^  et  res- 
semblant beaucoup  au  chlorure  d'octyle  -G^H^^CI  (bouillant  à  ilt% 
Densité  à  10^,5  =  0^8834.  Le  même  chlorure  paraît  se  former  princi- 
palement par  l'action  du  chlore  en  présence  de  l'iode.  L'adde  chro- 
mique  attaque  lentement  l'amyiisopropyle  en  ne  donnant  que  de 
l'acide  carbonique  et  de  l'acide  acétique. 

L'auteur  a  tenté  d'obtenir  par  l'oxydation  des  homologues  du  gti^ 
des  marais  des  produits  caractéristiques,  mais  ses  résultats  sont  enpQre. 
douteux.  L'hydrure  d'hexyle  notamment,  oxydé}par  l'acide  cbromiq^e, 
ne  donne  que  de  Teau,  de  l'acide  carbonique  et  de  l'acide  acétique; 
le  permanganate  de  potasse  ne  donne  que  de  l'eau  et  de  l'acide  carbo» 
nique.  Mais  l'acide  nitrique  concentré  produit  un  acidç  cristal lisablç. 
Le  diamyle  donne  de  môme  un  acide  cristallisé  lorsqu'on  le  traite  par 
l'acide  nitrique. 

L'auteur  poursuit  l'étude  de  ces  dérirés. 

ttor  Im  eonstitaiioB  de«  Aei4e«  org»ai^iie«  *  t  «Hmi?»  4<i  MifHptv 

par  M.  IKiniCHEIiBtAIJS  (1). 

BédncHon  de  Vacide  carbacétoxylique  en  acide  pf/ruviqt^e.  —  L'&dide 
iodhydrique  distillé  n'agit  sur  l'acide  carbacétoxylique  qu'à  200*.  Il  se 
sépare  de  l'iode  et  11  ne  se  dégage  aucun  gaz.  L'acide  produit  dap^ 
cette  réduction  forme  un  sel  d'argent  qui  cristallise  difBcilement. 
Neutralisé  par  la  baryte^  il  donne  à  la  fois  un  précipité  Jaunâtre  et  on 

(1)  AnruUen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t  cxuv,  p.  SSl.  Décembre  1667. 
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sel  de  baryum  solable  et  sirupeut  aprl»  révaporation.  Ce  sel  de  ba- 
ryum offre  lea  tiaraotères  et  la  composition  du  pyrayate.  Ainsi  i'aoide 
carbacëtoi^lique  sa  réduit  en  acide  pyruvique  commâ  Tacida  paralao* 
tique  te  réduit  en  fceide  prûpioniqoe  j  fait  qui  eonfirme  Thypothése 
éaonoée  sur  la  oonatitution  de  éâa  Acides  dans  le  précédent  Mé* 
moire  (i)« 

(pftmmani  cU  Vacide  glyùiripui)  et  pafolaMptê.  **-  Pour  fixer  le  earao^ 
ière  de  l'acide  iodopropionique  obtenu  à  l'aide  de  i'aoide  glyç6rique> 
CD  a  préparé  un  acide  iodopropionique  (a-iodopropionique)aTecracide 
lactique. 

Pour  cela^op  V^atta  eet  adda  par  liod^va  dapbaB9li(»«.et  on  épuise 
la  masse  épaisse  par  Tétber.  0^  obtient  ainsi  un  acide  iodé  sirupeux 
el  {ort  différent  de  l'acide  p-iodopropîonique  provenant  de  l'acide  gly- 
cérîque^  et  qui  cristallise  avec  tant  de  facilité.  Cet  acide  p-iodopropio- 
nique  peut  être  transformé  facilement  en  acide  p-cyaudpropionique. 
Lorsqu'on  le  ftiit  bouillir  pendant  longtempe  a¥ec  l'oxyde  d'argent  et 
l'caui  9Q  obtient  dq  lactate  d'argent  ^^HUg^^*  Ce.  dernier  ayant  été. 
converti  en  «el  de  ïinc»  on  a  obtenu  d'abord  une  cristallisation  abça- 
dante  de  lactate  ordinaire^;  et  las  eauiç  obères  ont  donné|  au  hqi)t  4ç) 
quelques  semaines,  dea  croûtes  de  pfiralactate* 

L'auteur  cousidère  ce  dernier  aelde  OQipnse  le  produit  direct  de  b^ 
transtormetipn  de  l'acide  p-iodopropionique»  Vacide  lactique  nrdinajre 
n'étant  formé  que  secondairementi  par  suite  d'une  longue  ébnllitiQ}^ 
avec  Toiçyde  d'argwt» 

Additwn  du  t^om^  à  ¥(wide  aeryliqu^.  — >  L'acide  acrylique,  en  aalii- 
tion  aqueuse,  fixe  deux  atomes  de  brqme  potfr  se  convertir  en  aci^ 
dibromoprppionique.  Ce  dernier  se  dépose  en  croûtes  cristallines!»  nmif 
il  se  résinifie  à  la  longue.  Par  l'ébullition  avec  la  baryte  caustique,  en 
ne  parvient  ai  lui  enlever  qu'une  partie  du  brome.  Le  reit^  ii'est  éli-^ 
miné  que  par  une  ébullition  prolongée  avec  l'oxyde  d'argfwt*  * 

0WP  Vm9fk4^  wiM^Ê^  par  W,  iMMSTmi  («« 

Sî  l*ofl  envisage  l'acide  Jïymvîqtiè  ^»»*€^«  coiïimé  de  l'acétone 
oxydée^  on  devrait  penser  qu'il  doit  pouvoir  éprouver  une  coudensatiou 
analogue  à  celle  de  l'acétone  quand  elle  se  transforme  en  mésitylène. 
Mais  comme  dans  ces  circonstances  II  se  produit  un  oorps  deréduetioû, 

(1)  Voy.  Bulletin  de  la  Société  chimique^  t.  ix,  p.  138«  Février  1966. 

(2)  Zeitsckrift  fur  Chemie,  nouVé  ter.,  t.  ir>  p.  ftl9« 
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le  dicarboxymétb^lbeDzol  (acide  uvitique),  on  peut  se  demander  si  ce 
dernier  résulte  d'une  réaction  secondaire  ou  si  la  réaction  n'est  pas  la 
môme  pour  l'acide  pyruvique  et  pour  l'acétone.  M.  Fittig  a  émis  l'opi- 
nion que  l'acide  mésidique,  produit  intermédiaire  d'oxydation  du 
mésitylëne^  est  identique  avec  l'acide  uvitique.  Celui-ci  doit  dans  ce 
cas  donner  de  l'acide  trimésique  par  oxydation.  C'est  en  effet  ce  que 
l'auteur  a  obsenré.  Il  en  conclut,  idnsi  que*  de  considérations  théori- 
ques basées  sur  la  théorie  de  M.  Kékulé  sur  }a  ben^ine^  qu'il  y  a  iden- 
tité complète  entre  les  acides  uvitique  et  mésidique. 

Unr  ^elqàea  éMwém  dn  lieiUEol  et  éa  tolael» 
par  mu.  p.  OVVO  et  de  CtBVBEB  (1). 

Adde  benzolsulfiireux,  —  L'eau,  à  130o,  décompose  ce  corps  comme 
l'acide  toluolsulfureux,  en  produisant  de  l'acide  benzolsulf  urique  et  du 
bisulfure  d'oxyphényle  : 

3-GW*0*  =  ««H4o*ïOi-+  €«H«*08  +  H*0^. 

Le  bisulfure  d'oxyphényle  cristallise  en  longues  aiguilles  brillantes, 
fusibles  à  36%  insolubles  dan^  l'eau  et  dans  les  alcalis  aqueux,  solubles 
dans  Péther,  l'alcool  et  la  benzine  bouillante. 

Par  l'action  de  l'eau  à  130^,  la  réaction  est  plus  proibnde,  car  il  se 
forme  de  la  benzine  et  de  l'iicide  sulfureux. 

Le  bii^ulfure  d'oxyphényle,  traité  par  le  zinc  et  l'acide  sulfurique, 
donne  du  sulfhydrate  de  phényle.  Le  brome  le  transforme  en  bisulfure 
de  monobromoxyphényle,  -Cr^^H^Brlg^^^,  qui  forme  une  huile  pesante^ 
jaunâtre,  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  la  benzine  et  l'éther.  Ce 
dérivé  brome  se  dissout  dans  l'ammoniaque  en  laissant  un  faible  résidu 
dé  bisulfure  de  phényle  (fusible  à  62*).  La  solution  aqueuse  renferme 
du  bromure  d'ammonium  et  de  la  sulfobenzolamide,  ^^HUz-S-C^;  les 
auteurs  ne  peuvent  pas  encore  se  prononcer  sur  le  mode  déformation 
de  cette  amide. 

Le  chlorure  de  sulfobenzol  cristallise  à  quelques  degrés  au-dessus 
de  zéro  en  beaux  cristaux  rhomboïdaux^  très-volumineux.  Obtenu  par 
l'action  du  chlore  sur  l'acide  benzolsulfureux,  il  est  identique  avec 
celui  que  l'on  oblient  par  l'action  de  PhCl^^  sur  lé  benzolsulfate  de 
sodium. 

La  potasse  décompose  l'acide  benzolsulfureux  à  250-300<^  en  produi- 
sant -frO^  et  de  la  benzine. 

(i)  Zeitschrift  fur  Chenue^  ppHV.  sér.|  (.  m,  p.  611. 
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Chauffé  à  iZO^,  Tacide  chlorobenzolsulfureux  se  décompose  en  acide 
chlorobenzolsulfurique  et  bisulfure  d^oxyçMorophényle.  Ce  dernier,  qui 
se  forme  suivant  Téquation  : 

est  un  corps  cristallisable  en  prismes  rhomboïdaux  à  quatre  pans  Jau- 
nâtres^ fusibles  à  136-138%  insolubles  dans  l'eau  et  dans  les  alcalis 
aqueux,  solubles  dans  Téther,  la  benzine  et  Talcool  bouillant.  L'acide 
solfurîque  fumant  le  dissout  avec  une  coloration  bleu-indigo.  Le  zinc 
et  l'acide  sulfurique  le  ramènent  à  l'état  de  sulfhydrate  de  chloro- 
phényle. 

Bromure  de  sulfocMorohenzol,  -G^H^l-S^^Br.  —  Masse  cristalline 
radiée,  fusible  à  52-53»,  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'éther,  qui 
se  forme  par  l'action  du  brome  sur  l'acide  chlorobenzolsulfureux  ;  la 
potasse  décompose  ce  corps  en  produisant  du  chlorobenzolsulfate* 

Anhydride  chlorobenzolsulfurique,  —  Les  auteurs  ont  tenté  de  pro- 
duire ce  corps,  qu'avaient  déjà  tenté  d'obtenir  MM.  Gerhardt  et  Chan- 
ce!, par  l'action  du  chlorure  de  sulfochlorobenzol  sur  le  chloroben- 
zolsulfate  de  sodium  dans  des  tubes  scellés  et  chauffés  à  110%  mais  sans 
réussite. 

Actiùn  de  la  potasse  sur  Vacide  cMcrobenzolsulfurique,  —  A  350^  il  se 
forme  à  peine  des  traces  de  sulfite;  à  une  température  plus  élevée  il  se 
forme  beaucoup  de  sulfite  et  une  matière  ulmique  brune,  mais  point 
de  cblorophénol. 

L'acide  chlorobenzolsulfurique  préparé  par  la  benzine  est  identique 
avec  celui  préparé  par  le  phénol,  ainsi  que  le  montrent  les  propriétés 
de  ses  sels.  M.  Glutz  a  décrit  les  sels  de  l'acide  obtenu  avec  la  benzine 
chlorée  dérivant  de  l'action  de  PhCl^  sur  le  phénol  (I). 

L'acide  obtenu  par  les  auteurs  résultait  de  l'action  de  PhCl^  sur 
la  sulfobenzide.  Les  sels  obtenus  avec  les  deux  acides  ne  montrent 
de  différence  que  dans  la  quantité  d'eau  contenue  dans  quelques-uns 
d'entre  eux. 

Sur  l'MlilidUMéiyle-aiiillde,  par  lOI.  G.  'WM»€!faX 

et  Th.  IMTIMI  (2). 

De  l'aniline  en  excès  (4  équivalents)  fut  chauffée  en  vase  clos  à  1 
140**  avec  de  l'eau  et  de  l'éther  monochloracétique.  Le  contenu 

(1)  Voy.  Bulletin  de  la  Soc.  chimique,  nouv.  sér.^  t.  ix,  p.  380  (1858). 

(2)  ZeUschrifl  fur  Çhemie^  t.  iv,  p»  76, 
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tube  86  réUBit  en  doux  couches^  Tune  aqueuse  qui  réhferme  du  chlor- 
hydrate d^aniline^  Tautve  huileuse  et  foncée  qui  se  concrète  peu  à  peu 
en  une  masse  cristalline^  fusible  à  107o»  Cette  masse,  lavée  i  Tacide 
chlorhydrique^  puiis  traitée  9%r  l'eau  beuillante,  donne  une  lolulion  qui 
laisse  déposer  de  fines  aiguilles  blanches  à  pçine  solubles  dans  Peau 
froide.  Leur  composition  est  exprimée  par  la  formule  C^B**Az*02;  on 
^eul  l'envisager  comme  Tanilide  de  l'acide  anilidacétique,  analogue 
à  Tamide  de  l'acide  amido-acétique.  Sa  formation  peut  se  représenter 
par  l'équation  suivante  : 

(Hîi  /C42H5)      \  (H2  )       ^ 

C*gll(C^O^)0,C4H50  +  3(^     H.JAzj  =  C^jCi^H^j^jCtO^^^ 

ÂbilidàeétylaDilidê. 

+  C*H50,H0  +  ^^^gaJAzCl 

Aloooi.  GUprhydrato 

d'aniline. 

Les  auteurs  poursuivent  l'étude  de  l'acide  anilidacétîgue. 

ifiir.les  dérîTé*  ammoniaçauiL  de«  aldéhyde*  et  de  l'iMtiae, 

par  M.  n.  ISCniPff*  (i). 

L'auteur  a  fait  voir  précédemment  {%)  que  les  sulfites  et  les  bisul- 
fites de  certaines  bases  organiques,  telles  que  Tâniline  et  la  toluidine^ 
se  cpnibineiit  aux  aldéhydes,  11  a  depuis  reconnu  que  )e  bisulfite 
d'amylamine  forme  des  combinaisons  cristallisées  avec  rqeqanthQl,  le 
valéral  et  re£»sence  d'amandes  amères.  La  composition  de  ce$  produits 
est  exprimée  par  les  formules  suiv^nt^s  : 

Bisulfite  d'amylamine  et  d'œnanthôl  4ï9Ht3Az,-S-H*^3,€7H"#. 
Bisulfite  d'amy lamine  et  de  valéral  €5H43Az,*H203,€*H*O49^. 
Bisulfite  d'amylamîne  et  de  benzoyle  -G5Hi3Az,^H*^3,G7H6^  +  H«0- 

Tous  ces  corps  sont  solubles  dans  l'eau  et  l'alcool;  chauffés  à  100% 
ils  se  décomposent  en  môme  temps  qu'il  se  produit  de  l'eau,  de  l'a- 
cide sulfureux  ^t  deis  djamines  dérivée^  des  aldéhydes  ressemblant  a 
celles  que  l'auteur  a  déjà,  fait  connaître.  Les  alcalis  en  excès  exercent 
une  action  analogue  à  celle  de  la  chaleur;  les  acides  forts  mettent 
l'aldéhyde  en  liberté. 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  cxliv,  p.  45.  (Nouv.  sér.»  t.  lxviu.] 
Octobre  1867. 

(2)  Bulletin  de  la  Société  chimique^ïMtiV*  B^,,  t.  Vii,  p.  443  (1897). 
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U  suime  d'aDillQB  et  d'acétone  «^H^âz.^H^^'G'HB^  constitue 
dea  Bîgaiilds  cristallines  brillantes  groupées  concenttiquenient,  se 
décomposant  très-facilement.  Le  composé  analogue  renfermant  de 
Tamylamine  lui  ressemble.  PoUr  préparer  ces  corps,  on  se  sert  de 
solutions  éthérées. 

Laurent  a  fait  connaître  en  1842  un  certain  nombre  dé  composés 
cristallisés  obtenus  t>ar  Faction  de  risatine  sur  les  bisulfites  alcalins. 
En  faisant  arriver  du  gaz  acide  sulfureux  dans  une  solution  élhérée 
d'aniline  et  d'isatine,  Tauteur  a  obtenu  le  composé 

qui  cristallisé  en  assez  grands  cristaut  d'une  solution  àquéUse. 
Le  composé  correspondant  qui  renferme  de  l'amylamlne  : 

^8H5Az02,-GSHt3Az,-S^, 

est  cristallisé  et  incolore  ;  Ttine  et  l'autre  combinaisons  sont  solubles 
dans  l'eau  et  i'alcooL  L'isatine  forme  des  composés  analogues  avec  la 
toluidine  et  l'tftbylamine% 

Les  acides  et  les  alcalis  décomposent  immédiatement  ces  corps;  les 
acides  mettent  de  l'isatine  eti  liberté,  et  les  alcalis  produisent  des  isa- 
tates. 

L'isatine  ne  se  combine  pas  aux  diamines. 

Lorsqu'on  chauffe  lo  composé  d'aniline,  il  se  produit  une  réaction 
qu'exprime  Téqualion  suivante  : 

*H«0«,«8H5Aï^,^«fl7Az  =3  *0*  +  2H2^  -f-  (^H*Afca)"'€«H5Aï. 

PhénjUmésatiae. 

M.  Engelhardt  a  déjà  obtenui  par  l'action  de  TaDiline  sur  l'isatine, 
la  phénylimésatine  (l)^ 

L'isatine  se  combine  avec  l'amylamlne  en  formant  le  composé 
^13^16^29.  selon  l'équation  suivante  : 

^H^Az^  +  €[»H",H«Az  ==  H«^  4-  (-G«mAz0)''^Hn,Az. 

Ce  corps  est  une  poudre  jaune  cristalline,  très-soluble  dans  TalcooK 
UsufQt  d'une  petite  quantité  d'alcool  pour  le  transformer  en  une  ma- 
tière vitreuse;  pour  l'obtenir  cristallisé»  on  emploie  de  l'éther.  Il  est 
insoluble  dans  l'eau,  qui  le  décompose  peu  à  peu  en  isatine  et  amyla- 
mine;  les  acides  et  les  alcalis  le  décomposent  rapidement  de  la  môme 
manière  que  Teau.  Un  excès  d'amjlamine  détermine  la  formation 
d'uue  matière  résineuse. 

(1)  Jahresbericht  do  Liebiig  et  Kopp,  1S5&,  p.  §41* 
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L'étbylaQiline  agit  sur  Tisaline;  il  se  produit  des  cristaux  feuilletés 
jaune  de  soufre,  groupés  en  rosettes,  qui  [sont  de  i'éthjlphénylimé* 
satine  r 

(€«H5Az^)    j  ^H5>H<Aï. 
Elte  se  forme  selon  l'équation  suivante  : 

^H^Ae^  +  2^H"Ai  =  H«^  4-  «MH»Az»^, 

et  est  insoluble  dans  l'eau,  peu  soluble  dans  l'éther  et  facilement  so- 
lable  dans  Talcool.  Les  acides,  les  alcalis  et  Teau  bouillante  la  décom- 
posent eu  isatine  et  élbylaniline. 

La  toluidine  et  TaHylaniline  semblent  agir  sur  l'isatine  d*uDe  ma- 
nière analogue. 

L'étude  des  composés  décrits  par  l'auteur  Taméne  à  admettre  la 
formule 

comme  exprimant  la  constitution  de  l'isatine;  il  en  fait  dériver  les 
divers  composés  renfermant  les  éléments  de  l'isatine  découverts  par 
Laurent;  nous  renvoyons  pour  cette  partie  du  mémoire  au  travail 
original  de  l'auteur. 

Snr  la  rédaeiUn  de  l'indigo  Uen,  par  M.  BAEYBIft  (i). 

D'après  les  recbercbes  de  MM.  Baeyer  et  Knop,  l'isatine  peut  être 
réduite  à  l'état  d'indol  -G^H^Az,  en  produisant  deux  composés  intermé- 
diaires, le  dioxindol  G^htaz^^  et  Yoxindol  -G^H^Az^.  Dans  le  but 
d'obtenir  directement  l'indoi  en  partant  de  l'indigo  bleu,  l'auteur  a 
traité  celui-ci  par  l'étain  et  l'acide  cblorbydrique  :  il  se  produit  d'abord 
une  poudre  verte,  la  combinaison  d'indigo  blanc  avec  le  protoxyde 
d'étain,  puis  un  composé  jaune  renfermant  du  protoxyde  d'étain  et  un 
produit  de  réduction  plus  avancée  de  l'indigo.  Ce  produit  de  réduction 
est  trop  oxydable  pour  être  isolé;  il  se  transforme  peu  à  peu  à  l'air  en 
un  corps  rouge  soluble  dans  l'alcool;  mais  il  n'a  pas  été  possible  de  le 
ramener  à  l'état  d'indigo.  Si  l'on  traite  la  combinaison  stanneuse  de  ce 
produit  de  réduction  par  un  peu  d'eau  et  de  la  poussière  de  zinc,  il 
se  forme  une  masse  pulvérulente  verte  qui  peut  fournir  beaucoup 
d'indol. 

Ces  faits  montrent  que  Tindol  est  bien  le  radical  de  l'indigo.  L'in- 
digo blanc  résulte  de  la  fixation  de  1  atome  d'hydrogène  sur  ^^R^AzO^, 

(1)  Deutsche  chemiscke  Gesellsehaft  m  Berlin^  1869,  p.  17. 


'!D 


CHIMIE  ORGANIQUE.  137 

c*est  poni^qùoi  il  faut  doubler  la  formule  de  l'indigo  bleu  :  on  peut  le 

représenter  par  2  indol  qui  sont  soudés  Pun  à  l'autre  par  deux  atomes 

d'oxygène  substitués  à  de  l'hydrogène  dans  la  chaîne  latérale  de 

l'indol, 

€fiH*€«HAz)  ^va 
^fiH4€«HAz|  ^^^* 

Par  sa  réduction  à  l'état  d'indigo  blanc,  un  atome  d'oxygène  se  déplace 
et  il  se  forme 

par  une  nouvelle  réduction,  le  second  atome  d'oxygène  se  détache  de 
même  et  la  molécule  se  dédouble  en  donnant  un  isomère  de  l'oxindol, 

«W(^«AzH8,#H). 

On  s'explique  ainsi  pourquoi  l'oxydation  de  ce  dernier  ne  régénère  pas 
rindigo.  C'est  à  la  formation  de  cet  isomère  qu'il  faut  attribuer  la  perte 
en  indigo  qui  se  produit  dans  certaines  cuves.  Le  môme  produit  de 
réduction  parait  aussi  se  produire  pendant  la  fermentation  qui  donne 
naissance  à  l'indigo;  en  efTet,  le  rouge  d'indigo  qui  se  trouve  en  abon- 
dance dans  l'indigo  du  commerce  a  une  grande  analogie  avec  le  pro- 
duit d'oxydation  rouge  de  la  combinaison  stanneuse  jaune. 

L'auteur  émet  l'hypothèse  que  Tindigo  est  peut-être  un  dérivé  de 
l'albumine  végétale  renfermant  le  radical  imîol,  ou  qu'il  en  résulte 
sons  l'influence  d'un  ferment  spécial. 


Ileeherehetf  mur  qnelqueti  dérivés  de  l'aeide  eiBBamiqae, 

par  m.  C.  CtliAISEB  (1). 

—  Suite  (2)  — 

L'auteur  a  fait  voir  précédemment  que  l'acide  cinnamique  peut 
s'unir  directement  aux  acides  hypochloreux  et  hypobromeux,  donnant 
ainsi  de  Facide  phényle''laetique  chloré  ou  brome.  Ces  acides  ont  servi 
de  point  dedépart  pour  la  préparation  de  l'acide  phényle-lactique, 

et  d'un  grand  nombre  d'autres  acides. 

L  Acide phényle-chîorolactique.  —  L'acide  cinnamique  ne  s'unit  que 
difficilement  à  l'acide  hypochloreux  d'une  manière  directe.  On  Tob 
tient  le  plus  facilement  en  faisant  agir  le  chlore  sur  une  solution  ren- 
fermant 70  gr.  d'acide  cinnamique  et  84  gr.  de  carbonate  de  soude 

(1)  Zeitsehrift  fur  Chimie,  nouv.  sér.,  t.  iv,  p.  131. 

(2)  Vqy.  Bulletin  de  la  Société  chimique^  t.  viii,  p.  113  (1867). 
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difiaous  dans  2  litres  d*eau«  La  réacUoo  qui  ^'établit,  Qt  qui  6St  appU* 
ca))l0  «ans  doute  à  tous  les  acides  susaepUbl^  de  former  dea  produits 
d'additioo»  a  lieu  suivant,  Téquatioa  ; 

2G«H7^«Na  +  ^^3Na2  +  Q*  +  H«^  ;=  2€«H8Cl^SNa  +  îNftCl 

Ou  refroidit  À  3  bu  4^  et  on  se  met  à  Tabri  des  rayons  solairee.  Pouf 
produire  le  chlore^  il  est  bon  d'employer  une  quantité  calculée  de 
peroxyde  de  mangadèse^  et  avant  que  le  chloré  ait  cessé  de  se  dé- 
gager on  essaye  la  liqueur  avec  un  papier  de  tournesol)  on  s'arrête 
quand  il  n'y  a  plus  de  réaction  alcaline  et  que  le  tournesol  se  dé^ 
colore.  On  ajoute  un  peu  de  9ulfure  de  sodium  pour  débarrasser  le 
mélange  de  Texcès  de  chlore  et  d'acide  bypochloreux,  puis  on  laisse 
éclaircir  la  liqueur  qui  tient  en  suspension  un  peu  d*uo  hydrocarbure 
chloré  (4^H7Cl*).  On  ajoute  alors  un  excès  d'acide  chiorhydrique 
(i50<^<^)  qui  précipite  l'acide  cinnamique  non  transformé,  tandis  que  le 
nouvel  acide  reste  dissous. 

On  évapore  la  liqueur  filtrée,  on  reprend  par  un  peu  d*eau  et  Ton 
agite  la  solution  avec  de  Téther  exempt  d'alcool.  La  solution  étbérée 
fournit  alors  l'acide  phényle-chlorolactique  presque  pur. 

C'est  un  corps  soluble  presque  en  toutes  proportions  dans  l'eau  bouil- 
lante; il  s'en  dépose  en  partie  par  le  refroidissement,  en  petites  lames 
hexagonales  fusibles  à  70-80»  et  renfermant  ^^H^Cl^  +  B^ê^;  elles 
perdent  leur  eau  par  la  dessiccation  sur  l'acide  sulfurique^  Le  chloro- 
forme le  laisse  déposer  en  prismes  bien  formés,  anhydres  et  fuàibles 
à  i04?.  Il  est  très-instable.  Son  sel  d'argent,  -G^HSCl^^Ag,  forme  un 
précipité  cristallin  dans  les  solutions  neutres  et  froides;  si  la  solution 
était  alcaline  il  se  déposerait  du  chlorure  d'argent. 

H.  Acide  phényle-bromolaetiquêu  -^  La  préparation  de  ce  oorpa  ne 
réussit  pas  comme  celle  de  l'acide  chloré;  il  se  forme  des  résines  et 
du  bromostyrol  qui  gênent  la  réaction.  Mais  on  l'obtient  en  traitant 
par  l'eau,  à  l'ébullitionj  Tacide  pbényIdibrQmopropionique  obtenu  par 
l'addition  de  Br^  à  l'acide  cinnamique  (réaction  déjà  observée  par 
M.  Erlenmeyer);  la  majeure  partie  de  cet  acide  se  transforme  en  acide 
phényle-bromolactique,  tandis  qu'une  portion  se  dédouble  en  CO*, 
HBr  et  bromostyrol  ^SHTfer. 

La  décomposition  esl  accomplie  après  une  heure  d'ébullitioo.  Le 
nouvel  acide  est  soluble  dans  l'eau,  ce  qui  permet  de  le  séparer  d'un 
peu  d'acide  cinnamique.  il  est  soluble  dans  le  chloroforx&e,  qui  le 
dispose  en  beau^  pribpçs  fusibles  à  i'i^"^  et  reofermani  •£^U^9r<0'3; 
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l'eau  bdoîUatite  le  laisse  déposer  en  lamelles  semblAblés  à  l'acide 
«hloré,  renfermant  R^O.  Cet  acide,  comme  le  précédent,  est  itès-insta- 
ble^  et  Ton  n*a  pu  obtenir  que  son  sel  d'argent  ^^H^BrO^Ag  en  aiguilles 
aplaties. 

III.  Aeide  phényle-laetiçtu^y  ^^E^^^K  ^  Cet  acide  s'obtient  parl'âo- 
tien  de  Tamalgame  de  sodium  sur  les  acides  chloré  et  broniéé  11  est 
extrêmement  soluble  dans  Teau  bouillante,  d*oùil  se  sépare  en  aiguilles 
groupées  en  hémisphères^,  il  se  dépose  de  même  de  Téther.  Il  fond  & 
93-04%  n'est  pas  volatil  salas  décomposition,  et  se  dédouble  &  480*  en 
eaa  et  acide  élnnamique.  Chauffé  brusquement  à  une  température 
plus  élevée^  il  donne  principalement  du  styrol  t 

Phényle-lactate  de  potassium,  -G^U^^^K,  forme  une  masse  cristalline 
déliquescente  jaunâtre,  composée  de  ânes  aiguilles. 

Le  sel  de  baryum,  (^^H«^)>#a  4*  2H*0-,  forme  une  poudre  cristal- 
line lorsqu'il  se  dépose  par  refroidissement  i  on  obtient  le  même  sel 
anhydre  en  prismes  mamelonnés,  par  Tévaporation  de  la  solution 
aqueuse. 

Le  Bel  d'urgent j^^BP-Q^^Af^f  cristallise^  par  refroidissement  de  sa  solu- 
tion bouillante^  en  lamelles  nacrées. 

La  solution  étendue  du  sel  de  potassium  donde  avec  l'acétate  de 
plomb  un  précipité  floconneux  blanc >  avec  le  chlorure  ferrique,  un 
précipité  Jaunâtre,  et  avec  le  sulfate  de  cuivre,  un  précipité  bleu;  ce 
dernier  est  crislallisabie  en  petits  mamelons  d'uii  bléU  d'azur, 

IV.  Action  des  fiydraddes  du  chlore,  du  brome  et  de  Viode  sur  Vaçide 
phényle-lactique,  —  Si  Ton  considère  l'acide  cinnamique  comme  de 
Veicido  phénylacryliqu£ y  il  faut  considérer  le  dérivé  préo<^déQt  comme 
de  l'acide  phényle-laetique  (phényloxyproplonique).  Or  l'acide  lactique 
renferme  un  groupe  H#  qui  peut  être  remplacé  par  Br  par  l'action 
de  l'acide  brotnhydrique  pour  donner  l'adde  bromopropionique. 
L'acide  phényle-lactique  éprouve  avec  une  grande  hcilité  des  modi- 
fications du  môme  genre. 

L'acide  phényle-biehlùtôpropioni^  Se  produit  pat  l'aiition  de  l'acide 
ehloifhydrlqué  concentré  sur  l'acide  phényie  lactique^  à  40-30'';  il  se 
dépose  par  le  refroidissement  en  oristauit  prismatiques  peu  solu- 
bles  dans  l'eau;  Le  peu  de  stabilité  de  cet  acide  n'a  pas  permis  de 
r&nalyséi>; 

L*tUiid6  phéhylë^tibhmôpiiypionique  se  dépose  à  l'état  d'une  beuilUe 
eristalline,  de  la  solution  faite  à  chaud  do  l'actâe  phényle-lactique 
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dans  l'acide  bromhydrique  concentré.  Cet  acide  est  identique  avec 
celui  qui  résulte  de  Taddition  de  Br'  à  Tacide  cinnamique.  11  fond 
à  195*. 

AcidepkényU'Cklorobromopropi(mique,^^RK\BT^^.  —  On  obtient  cet 
acide  par  l'action  de  HBr  sur  Tacide  phényie-chlorolactique  ou  de 
HGl  sur  Tacide  phényle-bromolactique.  Dans  le  premier  cas,  on  chauffe 
la  solution  à  50*;  la  liqueur  se  remplit  bientôt  de  lamelles  brillantes  ; 
on  les  purifie  par  cristallisations  dans  Téther  et  la  benzine.  Dans  le 
second  cas,  il  faut  chauffer  à  100<^.  L'acide  ainsi  obtenu  fond  à  179\ 

L'acide  iodhydrique  chauffé  avec  les  dérivés  chloré  et  brome  de  Tacide 
phényle-lactique  donne  de  Tiode  libre  et  un  nouveau  corps  cristallisa- 
ble;  la  réaction  a  sans  doute  lieu  suivant  l'équation  : 

^»H»C1^  +  HI  =  ^9H8C1I08  +  flao^, 
■G'flsClI^  +  Hl  =  -G^HôClO»  +  l\ 

L'auteur  poursuit  l'étude  de  cette*  réaction. 

VcuMe  phényle-lactique  lui-môme  se  transforme  avec  One  grande 
facilité  sous  l'influence  des  bydracides  :  il  suffit  de  mélanger  sa  solu- 
tion aqueuse  concentrée  avec  des  solutions  fumantes  d'acides  chlorby- 
drique^  bromhydrique  ou  iodhydrique.  On  purifie  les  acides  qui  en 
résultent  en  les  dissolviint  dans  l'alcool  et  en  précipitant  cette  solution 
par  l'eau.  On  obtient  ainsi  les  acides  suivants  : 

Acide  phényle-chloropropionique^  ^^H^Cl^.  —Il  cristallise  en  lamelles 
blanches  brillantes,  fusibles  à  126*  et  se  décomposant  peu  après  en  acide 
cinnamique  et  HQ.  La  potasse  produit  cette  décomposition  encore  plus 
rapidement.  Quoique  plus  stable  que  les  acides  suivants,  on  ne  peut 
pas  en  obtenir  de  sels. 

Acide  phényle-bromoprcypionique,  ■G^H'^Br^*.  —  Il  se  dépose  par  l'ad- 
dition d'eau  à  sa  solution  alcoolique  en  petites  lamelles  blanches  et 
légères,  fusibles  à  140%  mais  perdant  déjà  HBr  à  130*.L'eau  bouillante 
elles  alcalis  produisent  la  môme  décomposition.  Cette  facilité  de  dé- 
composition explique  pourquoi  l'acide  bromhydrique  ne  peut  pas  se 
fixer  sur  l'acide  cinnamique. 

Acide  phényle-iodopropioniguey  -G^fl^I^.  —  Petites  aiguilles  d'un  as- 
pect mat,  encore  plus  décomposables  que  les  acides  précédents;  elles 
perdent  de  Tiode  déjà  à  120''.  La  potasse  alcoolique  le  décompose  déjà 
à  froid,  en  produisant  beaucoup  de  styrol.  M.  Popoff,  en  faisant  agir 
l'acide  iodhydrique  sur  l'acide  cinnamique,  a  obtenu  de  l'acide  hydro- 
cinnamique;  cette  formation  a  lieu  sans  doute  en  deux  phases^  la 
première  donne  naissance  à  de  l'acide  phényle-iodoprppipnique.  Ce 
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dernier,  en  effet,  se  transforme  en  acide  hydrocinnamique  (phényle- 
propionique)  avec  élimination  diode,  par  l'action  de  Tacide  iodliy- 
drique  : 

€«H8^  +  HI  =  -G«H«IO^* 

^»H«I^  +  Hï  =  ^«flioo*  +  I». 

V.  Acide  phényle-^xy acrylique,  -GW^s,  _  L'acide  pbényle-lactique 
et  son  dérivé  chloré  se  décomposent  par  les  alcalis,  et  le  principal  pro- 
duit de  décomposition  est  uq  nouvel  acide  qui  peut  être  envisagé 
comme  de  l'acide  cinnamique  dont  les  deux  affinités  libres  sont  satu- 
rées par  de  l'oxygène  diatomique,  c'est-à-dire  de  l'acide  oxycinnami- 
que.  Pour  le  préparer,  on  ajoute  de  la  potasse  alcoolique  à  une  solution 
alcoolique  étendue  et  froide  d'acide  pbényle-chlorolactique  ou  pbényle- 
bromolactique,  en  agitant  constamment,  jusqu'à  réaction  alcaline;  il  se 
sépare  ainsi  un  précipité  blanc  qui  est  du  phényle-oxyacrylate  de  po- 
tassium mélangé  de  chlorure  ou  de  bromure  de  potassium.  On  filtre 
le  précipité,  on  le  lave  à  l'alcool  froid,  puis  on  le  dissout  dans^l'alcool 
bouillant  qui  laisse  le  chlorure  ou  le  bromure.  La  combinaison  potas. 
sique  se  dépose  en  lamelles  blanches  brillantes  par  le  refroidissement 
de  sa  solution  alcoolique.  On  obtient  de  môme  les  sels  sodique  et  am- 
monique. 

Si  l'on  sature  une  solution  étendue  d'acide  phényle-lactique  chloré 
ou  brome,  par  un  léger  excès,  d'ammoniaque,  et  qu'on  y  ajoute  de 
l'azotate  d'argent,  il  se  précipite  d'abord  AgGl  ou  AgBr,  puis,  si  l'on 
filtre,  du  phényloxyacrylate  d'argent  cristallisable  dans  l'eau  bouil* 
lante.  [L'auteur  avait  précédemment  pensé  que  ce  sel  était  duphényl- 
bioxypropionate  d'argent,  et  que  l'huile  volatile  qu'il  en  a  obtenue 
était  de  l'acide  libre,  tandis  qu'elle  constitue  le  produit  de  décompo- 
sition de  l'acide  phényloxyacryllique  (oxystyrol).] 

L'acide  phényioxyacrylique  libre  est  très-instable;  il  se  sépare  en 
petites  gouttelettes  par  l'addition  d'un  acide  à  un  de  ses  seU;  si  la  so- 
lution est  refroidie  à  0%  l'acide  se  sépare  en  écaiiles  brillantes.  Cet 
acide  n'a  pu  être  analysé,  car  il  se  décompose  trop  rapidement  en  per- 
dant -G^  et  en  produisant  une  huile  aromatique^  probablement 
l'oxystyrol  : 

La  solution  aqueuse  de  ses  sels  se  décompose  à  la  longue  en  séparant 
de  la  résine. 

Le  phényloxyacrylate  de  potassium,  -G^H^O^K,  cristallise  dans  l'alcool 
en  lamelles  brillantes  ;  dans  l'eau,  en  mamelons  confus» 
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Le  sd  de  sodium,  ^^H^^Na,  cristallise  dans  Talcool  en  faisceaux 
d'aiguilles. 

Le  sel  d'ammonium  s'obtient  en  petits  prismes  brillants. 

Le  sel  de  baryumïorme  un  ptécipité  pulvérulent  blanc.  Ses  solution)! 
étendues  le  laissent  déposer  en  petits  tnamelobs^ 

Le  $el  d^argeni  ^^H^^Ug  forma  ^g  petites  lamelles  be3^fi|onale9  tr^- 
altérables  à  U  lumière  et  parla  chaleur. 

FhinyloxyacrylaU  d'éthyle.  —  S'obtient  par  Tactiop  de  l'iodure  d'é- 
thyle  sur  le  sel  d'argent.  Hluile  aromatique,  boûjUant  &  273®  (279%5 
corrigé).  • 

La  baryte  décompose  cet  éther  à  l'ébullition,  en  produisant  du  car- 
bonate de  baryum. 

L'auteur  termine  par  des  considérations  théoriques  sur  la  constitu- 
tion de  ces  dérivés^,  pour  lesquelles  nous  renvoyons  le  lecteur  au  mé- 
moire original* 

mm  fUfiie  MfMiUiillîtreuit,  par  mH,  B.  OTTO 

et  4fs.  CimiPEB  (t). 

APîion  â»  ferchlotu/te  de  ^hosphor^.  -^  Le  perobloruro  de  phospbwe 
réagit  très-vivement  sur  le  toluolsulfite  de  sodium,  en  produisant 
du  chlorure  toluénylsulfureux  fusible  à  68-i9<»>  en  même  temps 
qu'un  produit  oléagineux  obtenu  en  trop  patite  quantité  pour  étr« 
étudié. 

L'hydrogène  naissant,  produit  par  le  iinc  ai  l'aeide  sulfufiqua,  af^'i 
sur  l'acide  toluolsulfureux  comme  sur  l'aoida  bensolsulfureyx)  il 
donne  du  sulfhydrate  dé  métabenxyk,  ^W,E&,  identique  avec  celui 
obtenu  par  M.  Maerker.  L'amalgame  de  sodium  est  sans  action  sur 
l'acide  toluolsulfureux. 

Action  de  Veau  à  1^0•lâO^  —  L'acide  toluolsulfureux  se  d^cdmpôSe 
par  l'eau  en  acide  teluolsulfurique  et  en  bisulfure  d*QWybén%yk, 

^i4Ht4giOâ 

(identique  avec  celui  ie  M.  Maerker)»  et  non  fiU  ^^Q^^^^t  Çûi^mo 
l'avaient  d'abord  annoncé  les  auteurs  (2)  : 

Ce  bisulfure  cl'oxybensyie  est  soloble  dans  les  alcaU^f  d^s  Vétl^or  et 

(1)  Zeitschrift  fur  C hernie,  nouv.  «ér.,  t.  m,  p.  600.  —  Voy.  Bulletin  de  la 
Soc.  chimique,  iiouv.  sér.,  t.  iz,  p.  132  (Février  186S). 

(2)  Bulletin,  loc.  Cit. 
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dans  l'alcool  bouillant»  d'où  il  se  dépose  en  tables  rbotobofdales  inco- 
lores et  brillantes,  fusibles  à  74*.  Le  zinc  et  Tacide  sulfurique  le  trans^ 
forment  en  sulfhydrate  de  métabenzyle,  et  l'acide  azotique  concentré 
en  uiàe  nits^uVQtolulqua. 

Si  l'action  dç  l'eau  a  lieu  4  i60%  \]  «e  forme  de  petites  qqaptités  de 
toluol  et  d'acide  sulfureux. 

Actkn  du  brcme  wr  ^  bisulfure  â^oaByh^ruyîe,  —  En  ijout^nt  peu  i 
peu  4^  brome  a^i  sulfure  placé  sous  l'eau,  oupbtieut  un  produit  l)romé| 

tosôlulile  âan«  TêiU,  soluble  dans  l'étber  bouillant,  la  benziflé  et  l'ai- 
cool  (ce  dernier  le  décompose  en  partie)  et  cristallisant  en  tables 
rbomboidales  fosiblQS  à  89-90<».  La  potaise  \p  Histout  en  produisant 
KBr  et  prob^tblement  du  toluolsulfite.  L'ammoniaque  aqueuse  U 
transforme  en  sulfotoluolamide  fusible  à  140°;  les  auteurs  pensent 
qu'il  SQ  forme  d'^ibord  Tamide  de  l'acide  tpluolsulfureux,  et  que  celle- 
ci  se  trs^nsfonpe  seulement  peu  4  peu  dani  l'amide  de  Tacide  toluol- 
sulfurique.  Les  auteurs  obtiprept  une  foi^^un  produit  amidé  quij  après 
cristallisatfon,  fondait  à  123*  et  dout  le  poii^t  de  fusion  s'était  peu  à  peu 
établi  a  140% 

Action  de  PGl^  sur  le  bisulfure  d^oscybenzyle,  — - 11  se  produit  uq  com^ 
posé  cbloré  d'une  odeur  particulière,  qui  n'a  pi^i  été  analysé  et  qui, 
traité  par  la  potasse,  donne  du  toluolsulfite  ;  en  outre  il  se  produit 
des  l^mellep  cristallisables  dans  l'alcool,  fusibles  i  41-42°  et  identiques 
probablement  avec  le  bisulfure  de  métabenzyle  da  M.  Maerker. 

ÀctUm  de  la  potasse  sur  fadde  toluolsulfureux»  —  Il  se  forme  à  250- 
300°  du  sulfite  de  potassium  et  du  toluène  ; 

AjoHon  de  Vaeiêe  azotique  fumant  et  de  Tadde  azoteuœ  sur  Vâeide  tohioê'^ 

sulfltreux.  -*  L'acide  toluolsulfureux  se  dissout  dans  l'acide  azotique 

fumant  en  produisant  une  vive  réaction  :  l'eau  sépare  de  cette  8olu« 

tton  le  composé 

^iHMAzfêJ^«, 

que  les  auteurs  nomment  hydrure  de  diazotrisulfoiolu^L  Ce  corps  est  in- 
soluble dans  Teau,  peu  soluble  dans  l'alcool  même  bouillant,  sotuble 
dans  la  benzine,  qui  l'abandonne  en  tables  rbomboîdales  brillantes, 
fusibles  à  190°;  il  se  forme  en  indme  temps  de  l'acide  ûitrostilfoto- 
luique,  ^m^Az^}^^  : 

5«'B«*^  +  ^U9^  ^  ^WAz^4^^  +  2«7p7(A^j^^s 

+  2H*0^. 
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Le  môme  composé  azoté  se  forme  par  l'action  prolongée  de  l'acide 
nîtreux  sur  la  solution  aqueuse  ou  alcçolique  d'acide  toluolsulfureox; 
le  rendement  est  même  plus  considérable  : 

4^7H8 -5^  +  2Ai«08  =  ^iHMAz»S^^«  +  CW(AïO«>S-0»  +  B»0. 

L'acide  nitreux  parait  agir  différemment  sur  une  solution  éthérée. 

Lorsqu'on  fait  agir  Az^3  sur  une  solution  aqueuse  ou  alcoolique 
d'acide  toluolsulfureux  refroidie  par  de  la  glace  et  qu'on  interrompt 
l'opération  aussitôt  qu'il  se  sépare  des  cristaux,  on  obtient  un  composé 
différent  qui  se  distingue  de  -G^^H^Âz^^^^  par  son  point  de  fusion 
situé  plus  bas  et  par  sa  solubilité  dans  l'alcool  absolu.  Ce  nouTeau 
composé  renferme  : 

C  =  46  à  50 p,  Vo;  H  =  5  à  6; S  =  «7,6  à  18;  Ae  =  6  47. 

Point  de  fusion,  102  à  i27^  Les  auteurs  ne  peuvent  pas  encore  lui  as- 
signer de  formule. 

Chlorure  de  nitrosulfotoluoU  —  Ce  composé,  préparé  par  l'action  de 
PCl^^  sur  le  nitrotoluolsulfate  de  sodium  sec^  est  une  huile  jaunâtre 
dont  l'odeur  rappelle  celle  du  chlorure  toluénylsulfureux,  insoluble 
dans  l'eau,  soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'éther. 

NUrosuifotoliU)ilamide,  — -  S'obtient  par  Taction  de  l'ammoniaque  sur 
le  chlorure  précédent.  Aiguilles  rhomboïdales  brillantes  et  incolores^ 
fusibles  &  itS^f  solubles  dans  l'eau  bouillante  et  dans  l'alcûoL 

Acide  nitroioluolsulfureux.  —  Se  forme  par  l'action  de  l'amalgame  de 
sodium  sur  la  solution  éthérée  du  chloruré  précédent.  Le  sel  de  sodium 
de  cet  acide. 

forme  de  petites  aiguilles  incolores  striées. 

L'acide  toluolsulfureux  se  dissout  dans  l'acide  sulfurique  fumant  en 
deyenant  rouge,  bleu,  puis  violet.  Cette  coloration  disparaît  lorsqu'on 
étend  d'eau;  il  se  sépare  ainsi  une  résine  jaunâtre,  et  la  liqueur 
retient  un  acide  en  dissolution.  Les  auteurs  poursuivent  l'étude 
de  cette  réaction  ainsi  que  celle  de  plusieurs  autres  de  l'acide  toluol- 
sulfureux. 

Sur  le  Tylènê  di-  et  (riehloré,  par  mi.  1¥.  HOIJUEMAIV 

et  A.  iroIXRATH  (1). 

Lorsqu'on  fait  agir  du  chlore  en  excès  en  présence  d'iode  sur  du 
xylène,  il  se  produit  du  xylène  bi-  et  trichloré. 

(1)  Ànnalen  der  Chemitund  Pharmacie.  U  cuv,  p.  368.  [Nouv.  sér.,  t.  txvni-] 
Décembre  1867.  '^        ' 
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lylène  biehkré,  CfifKl^CE^K  —  Après  aToir  fait  agir  le  chlore  asses 
longtemps  sur  le  xjlëae,  on  laye  le  produit  avec  une  lessive  de  soode, 
on  dessèche  avec  da  chlorure  de  caldom  et  on  rectifie.  Au  nK>yen  de 
distillations  fractionnées  répétées,  on  obtient  le  xylène  bichloré  bouil- 
lant à  222*  (i).  A  une  basse  température,  il  se  présente  sous  forme  de 
belles  grandes  feuilles  fusibles  déjà  à  la  température  de  la  main.  La 
benzine  et  l'alcool  sont  les  dissolvants  qui  fournissent  les  plus  beaux 
cristaux. 

Le  xylène  bichloré  est  très-stable.  L'acétate  et  le  cyanure  de  potas- 
sium ainsi  que  l'acétate  d'argent  sont  sans  action  sur  lui.  Le  sodium 
agit  fortement  à  la  température  de  170*;  l'action  continuée  pendant 
quelque  temps  &  120*  devient  plus  modérée. 

Lorsqu'on  fait  bouillir  pendant  quelque  temps  un  mélange  de  10 
parties  de  xylène  bichloré,  de  20  parties  de  bichromate  de  potasse  et 
de  28  parties  d'acide  salfurique  additionné  du  double  de  son  volume 
d'eau,  il  se  produit  de  Vadde  paradîMcrotohuqii€9 


'^'^WfiO' 


qui  se  présente  sous  forme  d'un  précipité  blanc  volumineux.  Il  est 
très-peu  soluble  dans  l'eau,  mais  plus  que  l'acide  parachlorotolui- 
que  (2).  n  est  très-soluble  dans  l'alcool  et  cette  solution  prend  une 
consistante  gélatineuse. lorsqu'on  y  ajoute  un  peu  d'eau;  il  fond  de 
I60&16K 

Le  sel  de  calcium,  2(C8HK:i<0>)Ca  +  9H^«  forme  de  petits  cristaux 
facilement  solubles  dans  Teau  froide. 

Le  sel  d^arçieni,  CH^AgCl^C,  est  un  précipité  blanc  peu  soluble  dans 
l'eau  et  se  colorant  en  violet  &  la  lumière. 

En  faisant  passer  du  chlore  dans  du  xylène  additionné  d'iode  jusqu'à 
ce  qu'il  se  forme  une  bouillie  cristalline,  on  obtient  du  xyknetrichhrét 


C«HC13J™1; 


on  lave  avec  de  la  lessive  de  soude,  puis  avec  de  l'eau,  et  on  fait  cris* 
talliser  plusieurs  fois  dans  l'alcool.  Le  xylène  trichloré  constitue  de 
belles  aiguilles  blanches  soyeuses;  il  fond  à  150*  et  bout  à  255*.  11  n'est 
pas  attaqué  par  une  ébullition  prolongée  avec  l'acide  azotique  ou  avec 
le  mélange  renfermant  de  l'acide  chromique. 

(1)  MM.  Ch.  Lauth  et  E.  Grimanx  ont  fait  connaître  un  isomère  de  ce  corps. 
(Voir  BulUtmde  la  Société  chimique,  nonv.  sér.,  t.  vii,  p.  235  [1865]). 

(2)  Voy.  Bulletin  de  la  Société  chimique^  nonv.  sér.,  t.  vu,  p.  342  (JS07). 
vouv.  siB.,  T.  x.  1868.  —  soc.  chim.  10 
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Stir  le  pUrf  xylène,  par  IH.  ITSSEIi  BE  9€|11$PPER  (i)| 

Le  nltroxylène  se  combine  avec  Pacide  sulfuriqne  fumant  lôrqn'ôn 
abandonne  le  mélange  de  ces  corps  à  une  douce  chaleur  pendant  plu* 
sieurs  jours,  et  il  se  forme  Vaeide  nitroxylênê-sulfuriqUe  G8H^(ÂzO*)90<. 
En  saturant  par  la  craie,  on  obtient  le  sel  de  calcium 

(C8H8[A20*]S03)«Ca  +  3Hao, 

qu'on  puri^e  ea  faisant  cristalliser  dan^  Tefiu.  Il  ÇQûstituç  de  beç^ux 
cristaux  |aune  clair. 

Traité  par  le  sulfure  d'ammouiM^^  l'acide  i4itrQxylôp»?|&lfDnqm 
se  transforme  en  acide  amidoxylène-sulfqriq^e, 

«or  U  bi-  e4  Ic^  (Hnilr«x}rlène,  par  l|i|,  ^.  fSIWmMtlSH 

et  V¥.  HOUUEIMJV  {%). 

Lorsqu'on  ajoute  de  l'acide  azotique  en  excès  â  du  xylène,  il  se  pto^ 
duit  du  binitroxyléne  C8HS(AzO>)^  qq'oii  purifie  en  le  faisant  cristalliser 
plusieurs  fois  dans  l'alcool.  Point  de  fusion,  92®. 

Une  solution  alcoolique  dq  binitfoxylèrie  traité§  par  le  gai  aqm^* 
niac  et  l'hydrogène  sulfuré  do^ne  ni^issançe  |t  d^  hi  nUTÇfgylidùi^ 

G»Ht(AsHf)(AKO<). 

On  achève  la  réduction  en  chauffant,  on  chasse  Talcool,  on  extrait  la 
nitroxylidine  par  l'acide  chlorhydrique,  et  on  précipite  par  l'ammo- 
niaque. On  purifie  en  faisant  cristalliser  dans  Talcoot. 

La  nitroxylidine  constitue  de  belles  et  longues  aiguilles  d'un  jaune 
doré^  fusibles  à  130®  et  se  sublimant  sans  décomposition.  Elle  est  inso- 
luble dans  l'eau,  assez  soluble  dans  l'alcool.  Le  chlorhydi'ate, 

C8H8(AzO*)AzH*.HCl 

cristallise  en  petites  aiguilles  d'un  Jaune  clair. 

Lorsqu'on  traite  le  binitroxyléne  par  Tétain  et  l'acide  chlorhydrique, 
on  obtient  la  xyléne'diamine  C^E^kzE^)\;  on  précipite  l'étain  par 
l'hydrogène  sulfur|,  et  on  fait  cristalliseï:  le  chlorhydrate  : 

C8H8(AzH2)«.2Ba. 
On  isole  la  xylène-diamine  en  chauffant  son  chlorhydrate  avec  da 

(1)  Armalen  der  Chmnte  und  Pharmacie,  t.  cxliv,  p.  271.  [Nouv.  sér.,  t  lxvw.1 
Décembre  1867. 

(2)  AnnaUn  der  Cheaiie  und  PhumuuU,  t.  oauv,  p.  894.  {Noav.  ter.,  t.  ttmi.] 
DéceiQ))r9  ia67.  * 
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la  chaux  caustique;  e}le  se  sublima  cm  fines  aiguillpf  blapcli^i  «Ut 
se  produit  é^alemeot  si  on  précipite  le  cblor|iy4rfLt^  ep  solutioa 
aqueuse  par  VamqiOQi^que  j;  cette  derpière,  en  excèi^  pfurait  dopotep 
lieu  &  une  décçm^tosition. 

Une  solution  aqueuse  de  chlorhjdri^tQ  dfi  ;[^Yl^9^.*^i^n^ta9  ilddiUOQx 
née  d'eau  bromée  en  excès,  fournit  q;ie  hv^i)e  jaune  qui  se  solidifie  en 
une  résine  soluble  dansTalcool  froi<f.  ^|  solution  alcoolique  abandonne 
par  l'évaporation  spontanée  de  longijes  aiguilles  jaune  çlair^  qui  s,ç  dé* 
composent  facilement,  et  semblent  être  du  brpiabydrate  i^  xylène** 
dîamine  bromée  C^H7Br(AzH2)>,2HBr.  Ces  cristaux  doanent|  ^y^çi  Tal^ 
coo),  une  solution  rouge.  Avec  Tacide  sulfurique,  il  $q  produit  ^Qi 
précipité  rougeâtre;  celui-ci  fouiçnit  d^  Çnes  aiguilles  de  xylène-dia- 
mine  bromée  CSH7Br(AzH3)^,  lorsqQ*après  dessiccation  on  la  fait  cris- 
talliser dans  l'alcool. 

Le  trinitroxylène  se  produit  facilement^  tprsqu'on  traite  Iç  ¥S)(^9 
par  un  mélange  d'acides  azotique  et  sulfurique  concentrés î  opi  fiMI 
bouillir  pendant  quelque  tôoipa  et  on  préoijpitp  par  Teau^  qq  pun^B 
en  fïiîsant  cristalliser  à  plusieurs  reprises  dans  Falcool.  Le  trinitroxy- 
lène cristallise  en  mutiles  aiguilles  fine$  et  blfinç^df  j  jl  est  beaucoup 
moins  soluble  dàtis  Talcool  que  le  binitroxylène.  Point  de  fusion  :  i77«» 
Traité  par  rbydrpgôn^  sulfuré,  il  se  ivansforme  en  diiùtroxylidioé  - 

cm7^4lB0P)UzH2 
et  nitroxylène-diamine 

Ç*H7{AiO?)(AzB«p  (i). 

Un  mélange  d*étaia  et  â'aeide  ehlovbyârique  le  réduit  en  triàmidox^- 
lène  C8H7(AzH*)3.  La  liqueur  débarrassée  d'étajn  ^p  mo^n  d'hydrogéôe 
sulfuré  fournit  4  févaporation  des  cristaux  dont  là  composition  semble 
être  C8H7(AzH«)3,2BCL 

ilar  Faeide  xylolmillàreax  et  4|aêlqae«  dériTén  ée  la  bensfne^ 
par  HEU.  Vr.  liKVBoW  et  ft'.  HTM  (2)1   '  ' 

Cet  acide  fut  préparé  par  Taction  de  Tçiin^lg^ipe  de  sqdiujg^^fiur  le 
cblorure  de  sulfoxylol  dissous  dans  de  Vétber  pur.  Le  xylql  l?Qui>(la||(  I 
139-141''  avait  été  retiré  du  goudron  et  tranpfprpçié  çn  çU^iiF^  49 
xylol  par  la  métbode  de  M.  Yssel  de  Schepper  (9j.  L'acidi^  9;ylp|^ulf^'? 

(1)  Voir  Répertoire  de  Chimie  pure^  1860,  p.  176^  U  traTail  de  ^A*  j^asseniot 
et  Ei«eiwl%ck  sur  le  »dme  suJeU 

(2)  Zeitschrift  fur  Chênaie^  aOQf.  s6b.,  t.  nr^  p.  Sf. 
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reux  forme  une  huile  épaisse,  jaunâtre,  peu  soluble  dans  l'eau,  solubie 
dans  l'éther^  la  benzine  et  Talcool,  décomposable  par  la  distillation  ; 
elle  attire  lentement  Foxygène  de  Tair  pour  se  transformer  en  acide 
xylolsulfureux.  Les  sels  ne  subissent  pas  cette  oxydation.  Les  sels  al- 
calins sont  solubles.  Le  »eî  de  bar^ium 


(€«H.^)»j^  +  2H»0 


forme  des  lamelles  blanches  solubles  dans  l'eau,  peu  solubles  dans 
Talcool.  Le  sel  de  calcium  ressemble  au  précédent;  il  renferme  SH'^. 
Les  sels  ^argent  et  de  p2om6  sont  des  précipités  blancs,  lourds  et  peji 
fblttbles»  Véiher 

forme  une  masse  jaune,  à  peine  liquide  à  la  température  ordinaire,  in- 
s(olubl6  dans  Teau,  soluble  dans  l'alcool  et  dans  Téther,  décomposable 
par  la  distillation.  ^ 

Le  chlore  transforme  l'acide  xylolsulfureux  en  chlorure,  d'après 
l'équation  : 

^flio^^^  +  2C1  =  cm  +  ^^*^®*^|  • 

L'hydrogène  naissant  1^  transforme  en  sulfhydrate  de  xylyle 

identique  avec  celui  décrit  par  M.  Yssel  de  Schepper. 

La  potasse  fondue  dédouble  à250-300<>  l'acide  xylolsulfureux  d'après 

l'équation  : 

€8H«K*^  +  KHO  =  *K2^  +  ^H*o, 

Xylol. 

Chauffé  en  vase  clos  avec  de  l'eau,  l'acide  xylolsulfureux  donne  de 
l'acide  xyloliulfurique  et  du  sulfure  d'pxyxylyle  : 

3^Hio.S^  =  ^HW-S^î  +  ^i6Hi8^ao3  +  H«0, 

Bisnlfnre  d'ozyxylyle.  « 

Le  bisulfure  d'oxyxylyle  est  une  huile  jaunâtre,  inodore,  insoluble 
dans  l'eau  et  les  alcalis^  soluble  dans  l'alcool,  i'éther  et  la  benzine. 
L'hydrogène  naissant  le  transforme  rapidement  en  sulfhydrate  de  xy- 
lyle. Le  brome  forme  avec  lui  un  produit  de  substitution  insoluble 
dans  l'eau,  soluble  dans  l'&lcool  et  l'étber,  décomposable  par  l'ammo- 
niaque bouillante  en  donnant  une  amide  cristallisable.  Les  sels  de 
plomb  et  d'argent  ne  précipitent  pas  la  solution  alcoolique. 

L'acide  iiitreux  agit  ritement  sur  la  solution  alcoolique  d'acide 
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xylolsulfureux;  la  liqueur  renferme  alors  de  l'acide  nitrosulfoxyliqua, 
et  l'eau  en  précipite  une  masse  résineuse  dont  une  partie  est  soluble 
et  une  autre  partie  insoluble  dans  Féther  et  cristallisable  dans  la  ben< 
zioe  et  ralcooi  bouillants;  cette  dernière  portion  bout  à  ISS^' et  ren- 
ferme  : 

C  =  50,6;  H  =  5,9,  et  Az  =  5,i  p/«/o. 

L'acide  azotique  fumant  agit  vivement  sur  i*acide  xylolsulfureux. 
I/acide  sulfurique  le  dissout  en  donnant  une  liqueur  d*abord  jaune, 
puis  verte  et  finalement  bleu-indigo;  par  l'addition  d'eau,  cette  colo- 
ration disparait  et  il  se  précipite  des  flocons  résineux  bruns. 

Action  de  la  potasse  fondue  sce  la  sdlfophénamide.—  En  faisant  agir 
2  molécules  de  la  première  sur  i  molécule  de  la  seconde,  à  la  tem- 
pérature de  fusion  de  Tamide,  il  parait  se  former  d'abord  un  dérivé 
potassique,  de  l'amide;  mais  à  une  température  plus  élevée,  cette  der- 
nière est  décomposée  et  il  se  forme  du  sulfite  et  du  phénate  de  potas- 
sium. Gomme  cette  réaction  est  très-nette,  les  auteurs  Tout  essayée 
sur  la  môme  amide  cblorée,  dans  le  but  d'arriver  au  monochloroplié- 
Dol;  mais  ce  produit  n'a  pas  paru  se  former.  Les  auteurs  ont  obtenu, 
par  contre,  une  autre  combinaison  cristallisée,  soluble  dans  l'alcool, 
Télber  et  Teau,  et  cristallisant  dans  cette  dernière  en  cristaux  sem- 
blables à  la  glace;  ils  n'en  ont  pas  encore  fixé  la  composition. 

Chlorure  phényle-sulftereux  et  cyanure  de  potassium.  —  Cette  action 
parait  être  purement  réductrice,  car  il  se  forme  principalement  du 
bisulfure  de  pbényle  (-G^H^)*^,  mais  point  de  cyanure  phényle-sul- 
fureux. 

Amalgame  de  sodidm  et  acide  CHLOROPHéNTLE-soLFUBBUx.  ^  L'un  des 
auteurs  avait  annoncé  que  l'amalgame  de  sodium  est  sans  action  sur 
l'acide  chlorophényle-sulfureux;  cette  assertion  n'est  pas  justifiée,  car, 
si  le  contact  est  assez  prolongé,  il  se  forme  de  l'acide  phényle-sulfureux 
exempt  de  cblore,  ainsi  qu'une  buile  d'une  odeur  particulière,  peu 
soluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'alcool  et  l'élher^  et  qui  n'a  pas  en- 
core été  étudiée. 

lÈtades  mar  le  eamphre,  par  II.  IIAMIV  (1). 

M.  Baubigny  a  fait  l'observation  que  lorsqu'on  traite  une  solution 
de  campbre  dans  du  toluène,  cbauffée  à  GO'',  par  du  sodium^  celui-ci 
se  substitue  à  un  atome  d'hydrogène  du  camphre  pour  foraier  la  com- 

(1)  Ànnaienfûr  Chemie  und  Pharmacie,  t,  cxlv,  p.  201.  Février  1868.  —  Voir 
la  rélamation  de  IL  Baubigny,  p.  110. 
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bihaUon  -e'^^â^i^^Na  qui  lui  à  permis  d*obtenir  des  produits  éthjlés  et 
acétylét. 

D*àprès  lés  expériences  de  M.  Hlasiwetz  et  de  Tàuteur,  ce  produit  ne 
correspond  qu'à  Une'première  phase  de  la  réaction.  L'auteur  a  intro- 
duit dans  une  solution  bouillante  de  camphre  dans  du  pétrole  des 
fragments  de  potassium;  la  solution  brunit  et  devient  épaisse;  à  ce 
moment,  il  66  produit  dés  vapétiris  blanches  et  le  potassium  cesse  de 
§ë  dissoudt^.  Le  potassium  non  attaqué  ayant  été  enlevé  et  la  partie 
délide  exprimée,  celle-ci  céda  à  Teau  une  combinaison  potassique  ef 
laissa  une  substance  cakUphréé  insoluble. 

La  solution  aqueuse,  étant  évaporée,  fournit  de  beaux  cristaux  i  peu 
J^tès  incolores j  très-solubles,  non  déliquescents,  qui  perdent  de  l'eau 
pat  la  chaleur,  en  devenant  mats.  L'acide  chlorhydrique  sépare  de 
tette  solution  un  acide  qui  se  précipite  en  flocons  blancs  caillébbttés, 
^fu'on  peut  purifler  par  distillation  bu  par  cristallisation  dans  Talcool. 
t^t  la  distillation  on  obtient  une  masse  cristalline  qui  présehte  tous 
leiB  caractères  de  l'acide  campholique,  ainisi  que  sa  composition  qui  est 
exprimée  pat*  la  ibrmule  ^*«H*8^*,  celle  du  sel  de  potassium  l'étant  par 

La  formation  de  l'acide  campholique  qui  est  due  &  la  fixation  d'une 
molécule  d'eau  devrait  être  accompagnée  de  ia  production  du  cymol  : 

Mais  l'auteur  n^a  pas  pu  constater  cette  production;  le  cymol  de- 
vrait se  trouver  dans  la  liqueur  exprimée  des  cristaux  et  renfer- 
mant encore  du  camphre,  accompagné  de  bornéol^  mais  il  n'en  put 
être  retiré  ni  par  distillation,  ni  par  les  dissolvants,  pas  plus  que  par 
la  transformation  en  produits  ni  très  ou  par  l'oxydation  sous  l'in- 
fluence de  l'acide  chromique.  L'auteur  a  obtenu  par  cette  dernière  ac- 
tion quelques  milligrammes  seulement  d'une  substance  insoluble  dans 
Teau,  soluble  dans  les  alcalis  et  cristallisable,  dont  il  o'a  pu  détermi- 
ner la  nature. 

Gomme  M.  Baubigny,  l'auteur  a  observé  que  le  sodium,  en  agissant 
sur  le  camphre  dissous  dans  du  toluène,  donne  du  bornéol  :  l'hy- 
drogène, au  lieu  de  se  dégager,  se  porte  sur  une  troisième  molécule 
de  camphre  : 

3€1<>H18^  +  2Na  =  2^*«H*«Na4  +  €»0H*«#. 
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IVôee  préaiabie  «or  l'aldéhyde  anifliqne,  par  M.  STAEDEIiEB  (1). 

Pans  la  préparation  de  l'acide  anisique  par  la  méthode  de  MM.  La- 
denburg;  et  Pitz  (2)  par  l'action  de  Tacide  chromique  $ur  Tanisol,  il 
9B  dégage  des  vapeurs  qui,  par  la  cpndensatioDy  donnent  des  gouttes 
otéa^neu$es  d*anisol  non  attaqué  et  d*aldéhyde  anisique.  Si  Ton  em- 
ploie un  acide  sulfurique  plus  étendu  (4  parties  et  demie  d*acide  pour 
1%  parties  d'eau,  3  parties  de  bichromate  et  1  partie  d'essence  d'anis), 
c'est  Taldébyde  qui  prend  surtout  naissance  : 

^{4H3>H3j  +  3^  =  h}^  +  ^|-GH3    HJ- 

Essence  d'anls.  Acide  acétique.       Aldéhyde  anisique. 

On  distille  aussi  longtemps^  en  renouvelant  Peau,  que  le  liquide  passe 
laiteux.  On  débarrasse  Taldébyde  de  l'anisol  en  la  combinant  au  bi- 
splfite  de  sodium. 

Le  groupe  ^H^  de  l^anisol  peut  être  de  l*acétène  ou  du  yinyle^  et 
c'est  peut-être  à  la  constitution  de  cç  groupe  que  sont  dues  les  modifi- 
cations Isoiodériques  de  ranéthol.  On  pourrait  aussi  envbager  le  groupe 

comme  de  TaHyle)  on  «luriiiUlors  «utre  I9  phénol,  raqifQl  et  r«métbel 
lei  relation« 

Phénol.  Anispl.  Anéthol. 

les  modifications  de.  TapéUud  dépandeat  de  h  posiUoa  d9  V9ill[\$  dapA 
la  m^m  bmtàne  (3)» 

{%)  Journal  fur  praktisehe  Çhemie^  t.  cni^  p.  105, 1863,  n*  2. 

(2)  Bulletin  de  la  Soc,  chimique,  nouv.  sér.^  t.  y,  p.  414  (1865). 

(3)  L^autçar  représente  la  beiusine  par  le  symbole 


dans  lequel  tous  les  atomes  de  carbone  sont  unis  entre  eux  par  trois  affinités; 
peur  les  «tottee  de  carbone  da  fi»iliô«,  iH  écfaangeai  trois  ato^Eiirit^  av<?«  ^n>» 
aNitreu  atomes  4e  carbone,  taodi»  qu«  les  atomes  extérieurs  n'échangent  ces  troig 
affinités  qu'avec  deux  atomes  de  carbone.  Cette  manière  de  voir  permet  de  rendre 
compte  de  l'existence  de  deux  benzines  monocblorées  et  de  deux  benzines  per- 
chlorées  isomériques,  isomères  découverts  par  M.  Jongfteisch,  tandis  que  la 
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ilnr  Ui  fermeiiUitioii  gallique,  par  II.  Ph.  \mn  TIECinElI  (i). 

i"  Le  taDQin  ne  se  transforme  pas  à  Tabri  de  Tair. 

Une  solution  aqueuse  de  tannin  ou  une  infusion  de  noix  de  galle 
JSUrée  a  été  placée  dans  des  flacons  de  manière  à  les  remplir  enlièrf- 
ment.  On  a  fait  le  vide  dans  ces  flacons  pendant  24  heures,  on  y  a  fait 
entrer  de  l'acide  carbonique  et  on  les  a  placés  dans  une  étuve  après 
les  avoir  soigneusement  bouchés.  Au  bout  de  quatre  mois,  le  tannin 
n'avait  pas  subi 'd'altération. 

2^^  Le  tannin  ne  se  transforme  pas  au  seul  contact  de  l'air. 

Si  l'on  introduit  la  solution  dans  une  série  de  ballons  à  col  étiré  et 
recourbé,  suivant  le  procédé  de  M.  Pasteur,  et  qu'après  l'avoir  fait 
bouillir  pendant  quelques  minutes  on  l'abandonne  dans  un  lieu  tran- 
quille, à  une  température  voisine  de  25%  la  tannin  se  conserve  indé* 
Animent. 

Z^  Pour  que  le  tannin  se  transforme^  il  suffit  qu'un  mycélium  de 
mucidinée  se  développe  dans  sa  dissolution. 

En  effet,  si  la  dissolution  reçoit  une  spore  de  Tenicilvum  glaucum  ou 
A*Asperg%llti$  glaucus  et. qu'elle  ait  le  contact  d'une  quantité  d'oxygène 
suffisante  pour  faire  germer  cette  spore  et  produire  un  abondant  my- 
célium, l'acide  gallique  prend  naissance.  L'air  apporte  donc  &  la  fois 
les  spores  et  Toxygène;  il  est  à  la  fois  véhicule  et  aliment. 

4"  La  quantité  de  glucose  que  l'on  retrouve  après  l'expérience  est 
toujours  un  peu  inférieure  à  celle  qu'indique  l'équation  qui  exprime 
le  dédoublement  du  tannin,  tandis  que  l'acide  gallique  y  est  en  tota- 
lité. Par  conséquent  c'est  au  sucre  du  tannin  que  le  mycélium  prend 
les  aliments  hydrocarbonés  nécessaires  à  sa  vie* 

Pour  que  le  dédoublement  s'opère,  il  faut  que  la  plante  se  déve- 
loppe dans  la  dissolution,  et  alors  son  poids  n'est  guère  que  les  2/1000 
du  poids  du  tannin.  Lorsque,  au  contfaire,  le  végétal  s'étale  à  la  sur- 
face et  y  fructifie  en  couche  épaisse,  il  brûle  en  exhalant  de  grandes 
quantités  d'acide  carbonique,  et  dans  ce  cas  le  poids  de  la  plante  peut 
atteindre  le  dixième  du  poids  de  tannin  détruit. 

^^  Si  on  introduit  dans  une  solution  de  tannin  un  mycélium  abon- 
dant extrait  d'une  fermentation  en  activité,  et  qu'on  mette  le  liquide 
à  l'abri  de  l'air,  il  reste  inaltéré.  La  môme  impuissance  se  remarque 

théorie  de  M.  Kékulé  n'en  rend  pas  compte.  On  prévoit  aussi  par  là  l'existeace 
de  deux  phénols;  dans  le  phéaol  ordinaire,  le  groupe  bydroxyle  est  évidemment 
uni  à  un  des  quatre  atomes  de  carbone  extérieurs. 

(1)  Comptes  rendue f  t.  uv,  p.  %09X  (1807). 


CHIMIE  ORGANIQUE.  153 

quand  on  broie  le  mycélium  avec  un  peu  d*eau,  et  si  l'on  ajoute  le 
8UC  filtré  à  une  solution  de  tannin  sur  laquelle  on  fait  ensuite  le  Tide. 

Ainsi  la  plante  n'agit  que  par  le  fait  même  de  son  développement 
et  nullement  par  l'action  chimique  des  liquides  qu'elle  renferme,  et 
il  ne  saurait  être  question  dans  ce  cas  de  ferment  soluble  d'aucune 
sorte^  ni  préexistant  dans  la  noix  de  galle,  ni  contemporain  de  la  vie 
du  mycélium^  ni  postérieur  à  sa  destruction  ;  c'est  la  nutrition  seule 
qui  provoque  le  dédoublement. 

En  résumé,  la  transformation  du  tannin  en  présence  de  Fair  est  un 
phénomène  corrélatif  de  la  vie  et  du  développement  d'un  être  orga- 
nisé. La  plante  a  besoin,  pour  vivre,  de  l'oxygène  de  l'air.  Dans  les  fer- 
mentations ordinaires  la  ferment  prend  l'oxygène  à  la  substance  fer- 
mentescible^  qui  se  résout  alors  en  groupements  nouveaux,  tandis  que 
dans  celle-ci  ce  n'est  pas  l'oxygène,  c'est  le  sucre  que  le  ferment  en- 
lève au  tannin,  parce  que  lui  seul  peut  fournir  l'aliment  hydrocar- 
boné indispensable  à  la  constitution  de  ses  tissus. 

Mur  le  dibromiure  de  eholestérine,  par  MM.  MOIiDEHACEB  , 

et  IVMUtCEiircS  (1). 

Lorsqu'on  ajoute  du  brome  à  une  solution  de  cholestérine  pure  dans 
le  sulfure  de  carbone,  jusqu'à  ce  que  le  brome  ne  soit  plus  décoloré^ 
on  obtient  un  dibromure  de  cholestérine  -G^^H^^Br*,  qu'on  purifie 
par  cristallisation  dans  l'éther.  Ce  bibromure  forme  de  fines  aiguilles 
insolubles  dans  Teau^  peu  solubles  dans  l'alcool  et  facilement  solubles 
dans  l'éther.  L'hydrogène  naissant,  produit  par  l'amalgame  de  sodium, 
lui  enlève  le  brome  sans  s'y  substituer,  en  régénérant  la  cholestérine. 
La  cholestérine  elle-même  n'est  pas  attaquée  par  l'amalgame  de  so- 
dium. 


de  1*  petoese  «or  l'allHiiiiiiie,  par  H.  B.  THEIEiE  (3). 

L'albumine  peut  être  chauffée  à  130*  sans  se  décomposer,  elle  perd 
seulement  12,76  p.  Vo  d'eau.  L'auteur  a  fait  des  analyses  d'albumine 
et  a  trouvé  C  =  83,98  à  84,4  p.  %;  H  =:  7,8  à  7,6;  Az=  I4,24à  14,18; 
S  =  1,93  ;  0  =  22,34.  Les  cendres  (2,30  p.  %)  renfermaient  2,62  p.  % 
de  silice;  i,08  p.  %  de  chlore;  14,21  de  soude;  8,84  d'acide  phospho- 
rique;  8,21   de  phosphate  de  fer;   12,22  de  phosphate  d'alumine; 

(i)  Zeitêchrifl  fur  Chemie,  noav.  aér.,  t.  nr,  p.  123. 

(2)  Jena'sche  Zeittchri/t,  1867,  p.  147.  —  ZeUschrifl  fur  Chemie,  nouv.  sér., 
t.  IV,  p.  125. 
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i  1,0  dé  chaux;  6,9  de  magnésie,  el  1,97  d'acide  pliosphoHqtie;  èliës 
renfermaient  en  outre  encore  18,77  p.  %  ^^  charbon.  L'auteur  admet 
^e  la  blanc  d'œuf  renferme  quatre  équivalents  d'eau,  dont  2  se  dé- 
gagent à  100^  et  les  2  autres  à  430o. 

En  agissant  sur  la  vitelliney  la  potasse  produit  une  substance  préci- 
pitable  en  flocons  par  Tacide  sulfurique  étendu;  de  la  leucine;  de  la 
tyrosine;  Une  matière  soluble  dans  l'alcool,  et  une  autre  insoluble. 
40  grammes  de  vitelline  ont  donné  0k%2  de  leucine  et  de  tyrosine;  à  cet 
effets  43*%57  de  viteltine  furent  mis  en  digestion  avec  75  jgrammes  de 
potasse  et  250<^  d'eau^  pendant  4  semaines^  à  50<*  ;  la  liqueur  neutralisée 
par  l'acide  sulfùriqùe  donna  O^'OSO  d'Un  précipité  flocontîèux,  La  so- 
lution évaporée  à  seô  fût  traitée  par  l'éther/qui  lui  enleva  une  sub- 
stance cristallisable^  provenant  sans  doute  de  la  matière  grasse.  L'alcool 
absolu  enleva  alors  au  résidu  une  substance  brune^  et  l'alcool  à  80  cen- 
tièmes, la  leucine  et  la  tyrosine.  En  outre,  toutes  les  solutions  alcoo- 
liques laissaient  déposer  une  masse  brune  soluble  dans  l'alcool  absolu, 
d'où  elle  cristallisait  en  cristaux  déliquescents  renfermant  C^H^AzO''  el 
donnant  des  précipités  blancs  avec  les  azotates  d'argent  et  de  mercure, 
ainsi  qu'avec  le  sous-acétate  de  plomb,  l'eau  de  baryte  et  la  soude, 
et  un  précipité  Jaune  avec  le  chlorure  de  platine.  La  poriion  insoluble 
dans  l'alcool  absolu,  eristallise  dans  Teau,  précipite  le  nitrate  d'argent 
et  parait  renfermer  G^H'AzO^. 


CHIMIE  PHYSIOLOGIQUE, 
par  M.  Van  TIECWEUI  (1). 

L'appareflvégétatif  des  phimén^games  aquatiques  est  pafco«n}  daas 
toute  sa  longueur  par  un  système  de  cmên  aérifèrea;  une  atjsiof- 
pbère  intérieure  s'étend  ainsi  des  feuilles  à  l'exlrémilé  des  radoes. 
Or,  comme  les  feuilles  et  les  racines  adventlves  de  la  partie  inférieure 
du  végétal  se  détruisent  peu  à  peu,  tandis  qu'une  foule  de  petits  uni- 
maux  rongent  le  tissu,  il  en  résulte  que  le  système  lacunaire  est  ou- 
vert en  plusieurs  points. 


I 


(1)  Comptes  readus^  t.  lxv,  p.  967  (1867). 
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^  FoQ  expose  an  soleil,  dans  de  Vexa  chargée  de  gai  carbooiqne»  un 
plant  ramifié  d'Shdea  ttmaSensù  par  eiemple,  on  Toit,  an  bout  de  qn^ 
ques  instants,  s*échapper  par  chaenne  de  ces  onveitares  accidentelles 
on  courant  continu  de  bnUes  gaxeuses  qui  s'accélère  d'abord,  puis  se 
soutient  arec  une  conslanceparfiûte tant qae dure  l'action  directe  delà 
lumière  solaire.  Le  gaz  dégagé  contient  environ  1/iO  d'aiot?  et  9/iO 
d'oxygène.  Aacnne  bulle  n'apparaît  pendant  tout  ce  temps,  ni  sur  les 
fieuilles  intactes,  ni  sur  aucun  point  non  troué  de  la  surlace;  donc 
c'est  dans  le  système  lacunaire  que  se  rend  tout  l'oxygène  fonui^  par 
les  cellules  Tertes  sous  l'influence  du  soleil,  et  l'écoulement  tarie  aTBC 
la  situation  des  orifices  d'écoulement;  le  gas  remonte  la  tige  si  i'ou- 
Tertnre  est  an  sommet,  il  la  descend  au  contraire  ri  elle  est  à  la  base. 

Lrasqu'on  a  soin  de  se  mettre  à  l'abri  des  réflexions  produites  par 
les  nuages,  le  Tégétal  ne  dégage  pas  d'oxygène  tant  que  la  lumière  so« 
faJre  directe  n'a  pas  frappé  la  plante.  La  lumière  dilhse  est  donc  im- 
puissante à  provoquer  dans  ce  végétal  une  réduction  sensible  d'adde 
caHionique.  Ce  résultat  s'explique  d'ailleurs  par  la  constitution  même 
de  la  lumière  diffuse,  que  M.  Roscoé  a  montré  être  très-pauvre  en  ra- 
diations jaunes  et  rouges,  les  seules  qui,  absorbées  par  la  chloro- 
phylle, soient  transCrarmées  par  elle  en  un  travail  chimique  équiva- 
lant à  lÉ  réduction  de  l'acide  carbonique. 

L'auteur  coomiença  par  placer  an  soleil  pendant  trois  heures  un 
plant  ramifié  à'^odea,  puis  il  remplai^  cette  action  par  celle  de  la  lu- 
mière diffuse.  Il  co.nstata  que  le  déga^ment  d'oxygène  ne  cessait  que 
flan/' heures  après  la  fin  de  l'insolation. 

Le  même  résultat  ayant  été  observé  avec  le  CeratophifihÊm  denmrsmn, 
le  FUamôgeUm  Iwcens,  le  VaUimaria  spiraHs,  l'auteur  en  conclut  que  la 
lumière  diffuse,  incapable  de  provoquer  la  décomposition  de  l'acide  car- 
bonique dans  les  plantes  submergées,  peut  cependant  prolonger  le  phé- 
nomène respiratoire  une  fois  qu^l  a  été  commencé  par  la  lumière 
solaire  directe. 

Les  mêmes  végétaux,  ayant  été  exposés  pendant  une  heure  au  plus 
à  l'action  directe  du  soleil,  furent  portés  daus  robscurité.  Ou  observa 
que  le  courant  d'oxygène  continuait  et  ne  s'arrêtait  qu'après  plus  de 
trois  heures,  fin  conséquence  la  réduction  de  l'aeide  carbonique,  une 
fois  commencée  par  la  lumière  solaire  directe,  sB  continue  dans  Tob- 
scurité  pendant  un  temps  fort  long.  Mais  comme  ce  temps  est  de  beau- 
coup inférieur  à  celui  de  la  prolongation  à  la  lumière  diffuse,  il  en 
résulte  que  cette  lumière  possède  réellement  par  elle-tkiême  un  elTct 
continuateur. 
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La  force  vive  de  la  lumière  peut  donc  se  fixer  dans  les  plantes  vi- 
vantes pour  agir  après  coup  dans  l'obscurité,  et  s'épuiser  peu  à  peu, 
en  se  transformant  en  un  travail  chimique  équivalent. 

0ar  le  moaTement  des  gax  dans  les  plantes  a^oaU^nes, 
par  M.  &.  I^ECHARTIER  (1). 

n  résulte  de  ce  travail  que,  indépendamment  des  gaz  qui  peuvent 
être  puisés  dans  l'eau  par  les  feuilles,  il  y  a  des  gaz  qui  sont  absorbés 
soit  par  les  racines,  soit  par  la  tige,  et  qui  traversent  la  plante  pour  . 
être  exhalés  par  les  feuilles. 

L'auteur  est  arrivé  aux  mêmes  résultats  que  M.  Van  Tieghem  au 
bujet  de  l'influence  de  la  lumière  diffuse  sur  le  dégagement  de  l'oxy- 
gène provenant  de  l'acide  carbonique  réduit  par  les  parties  vertes  des 
végétaux. 

Le  dégagement  de  gaz  produit  par  les  végétaux  aquatiques  est  très- 
rapide  ;  ainsi  un  pied  de  Nymphœa  a  produit  en  1 5  minutes  600  centi- 
mètres cubes  de  gaz  ;  pour  obtenir  ce  résultat,  il  faut  placer  l'extré- 
mité de  la  plante  dans  un  tube  plein  d'eau,  de  façon  qu'elle  se  trouve 
au-dessus  du  niveau  extérieur  de  l'eau,  et  la  totalité  du  gaz  sorti  de 
la  plante,  en  moins  de  45  minutes,  s'est  élevée  à  1  Vs  litre. 

Il  résulte  des  analysas  de  l'autour  que  le  gaz  contenu  dans  la  tige 
des  Nympkœa  est  plus  riche  en  acide  carbonique  que  le  gaz  renfermé 
dans  le  pétiole.  A  un  même  point  de  l'intérieur  de  la  plante,  la  pro- 
portion d'acide  carbonique  diminue  et  celle  de  l'oxygène  augmente, 
à  mesure  que  l'action  solaire  s'est  prolongée  plus  longtemps;  mais  la 
même  différence  de  composition  s'observe  toujours  entre  le  gaz  serti 
du  pétiole  et  celui  qui  s'est  dégagé  des  parties  les  plus  profondes.  La 
proportion  d'oxygène  est  faible,  plus  faible  môme  que  dans  l'air  atmos- 
phérique; ces  analyses  montrent  donc  que  les  gaz  ont  été  puisés  dans 
les  couches  profondes  et  vaseuses  de  1  eau. 

Tissa  oa  trame  de  eellnlose  extrait  direetement  d'un  épidernie. 

par  M.  PAYEM  (2). 

Dans  les  différentes  recherches  de  l'auteur  sur  les  développemenls 
des  végétaux,  il  a  fait  connaître  un  grand  nombre  d'exemples  où  la 
trame  des  cellules  de  divers  tissus,  d'abord  facile  à  extraire  avec  ses 
formes  primitives,  et  douée  des  propriétés  ainsi  que  de  la  composition 

(1)  Comptes  rendus,  t.  lxv,  p.  1087  (1867). 

(2)  Comptes  rendus,  t.  lxvi,  p.  609  (1868). 
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élémentaire  de  la  cellalose,  pent^  soit  immédiatement,  soit  avec  les 
progrès  de  la  végétatioD,  être  injectée  de  substances  organiques  et  mi- 
nérales qui  masquent  ses  propriétés  caractéristiques. 

Dès  que  des  matières  aiotées,  grasses  et  salines,  ont  ainsi  pénétré 
les  parois  des  cdlules  dans  toute  leur  épaisseur,  il  deyient  tellement 
difficile  d'éliminer  ces  substances  étrangères,  que  l'on  a  cruToir  dans 
ce  mélange  intime  une  substance  (nrganique  particulière,  dont  la  cellu- 
lose, disait-on,  ne  faisait  pas  partie;  on  a  cru  même  y  Toir  un  principe 
inmiédiat  nouTeau. 

Lorsque,  par  l'analyse,  l'auteur  est  parvenu,  comme  Hitscberlicb 
plus  tard,  à  extraire  de  l'épidémie  des  plantes  un  principe  inunédiat, 
identique  par  sa  composition  et  ses  propriétés  avec  la  cellulose,  mais 
désagrégé  et  amorphe,  on  pouyait  croire  et  dire  que  c'était  là  un  pro- 
doit des  transformations  effectuées  par  les  réactifs  énergiques  dont 
il  ayait  fait  usage. 

Ce  fut  afin  de  chercher  k  lever  ces  objections ,  on  d'en  constater  la 
justesse,  que  M»  Payen  entreprit  d'extraire  d'un  épiderme  la  cellu- 
lose inaltérée,  conservant  ses  formes  primitives,  sa  structure,  sa  com- 
position et  ses  propriétés,  à  l'aide  des  procédés  et  des  réactifs  qui, 
dans  des  conditions  égales,  n'altéraient  en  rien  la  cellulose  elle-même, 
formant  des  fibres  textiles  ou  des  cellules  non  injectées  ni  incrustées. 
Ce  fat  en  réfléchissant  à  la  difficulté  de  faire  pénétrer  rapidement  les 
dissolvants  concentrés  dans  toute  l'épaisseur  des  parois  sans  attaquer 
et  désagréger  les  parties  superfieielles,  que  l'auteur  fut  conduit  à 
essayer  d'affaiblir  ces  dissolvants,  de  prolonger  et  d'épuiser  graduelle- 
ment leur  action. 

Dans  la  première  quinzaine  de  janvier  1868,  profitant  des  basses 
températures  durant  plusieurs  journées,  l'auteur  a  soumis  à  une  con- 
gélation complète  plusieurs  tubercules  de  pommes  déterre  d'une 
variété  [Chardon)  à  épiderme  plus  résistant  que  celui  de  quelques 
autres  variétés. 

Cet  épiderme  fut  facile  à  enlever  après  le  dégel  des  tubercules;  on 
le  soumit  successivement  à  l'action  de  l'eau  acidulée  par  0,04  d'acide 
cblorhydriqueréel,  pendant  huit  jours,  et  à  des  lavages  pour  enlever 
notamment  tout  le  phosphate  de  chaux,  puis  à  l'acide  acétique  étendu 
de  5  volumes  d'eau  pendant  deux  jours,  enfin  au  môme  acide  plus 
concentré  durant  sept  jours.  Après  des  lavages  complets  et  l'égoultage, 
on  ajouta  une  solution  de  potasse  à  0,1,  entretenue  dans  une  éluve  à 
la  température  variant  en  vingt-quatre  heures  de  +  3Q  à  +  '70  degrés 
centésimaux.  Cette  solution  fut  renouvelée  dans  les  mêmes  conditions, 
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à  des  intervalles  égaux,  cinq  fois  du  10  février  au  5  ipars.  Celte  fois, 
seulement  le  liquide  n'avait  pris  aucune  coloration  ;  £)prô$  i^  ^ouvef^u^ip 
lavages  à  l'eau  distillée  et  égouttc^ge,  oq  iminergeiç^  les  meinbr^Jiieft 
dans  l'acide  «icétique  à  8  degrés  pendant  cinq  ÎQur^i  l^  température 
variant  chaque  jour  en  vingt-quatre  beqres  ei^tre  +  ^5  ^t  4-  ^Q  degr^ 
centésimaui;,  On  termina  par  des  lavages  complets  pa^  Vb^m  di^til}^^» 
à  laquelle  ont  fit  succéder  immédiatement  des  traitepei)(s  par) -alcool 
anhy4re  trois  fois  re^^quvel^,  par  Tétheç  q^i  fqt  enlevé  ^  «oq  tpyif  ^. 
l'aide  de  l'alcool,  puis  de  lavages  à  l'eau. 

Les  membranes  étaient  alors  devenues  trèsr^qaples  et  I^ançbe^,  lé- 
gèrement nacrées;  sans  doute  leur  pureté  ne  pçuyait  encore  étr^ 
considérée  comme  absolue,  car  chacun  des  réactif?,  ^  sa  dernière  apr 
plicationj,  ayait  encore  enlevé  des  tff^ceç  sensible?  (|es  substance  qtr 
ganiques  ou  minérales  graduellement  extraite^  du  tissu  épi^eriQiqm)  ; 
mais  celui-ci,  examiné  sous  le  microscope,  ne  manifestait  ayciin  slgn^ 
d'altération  ;  quelqqes  grandes  cellules  bien  nppins  r^s^t^Rt^s  du 
tissu  interne,  laissées  copime  témoinsj^  n'étaient  pas  sensiblement  t^l- 
ta^uées. 

Un  «lii^inie  laoïbeau  4u  tissu  épidermique  aipsi  épur^  et  tout  hu- 
mi<}e,  ohçervé  au  n^icroscope^  mis  çn  contact  tivec  Dpe  fK4utiûii 
aqueuse  légèrement  alcoolisée  d'iode^^  pui^  suçcçssiyemQpt  ^^^P  trçia 
gouttes  d'acii^e  sulfuçique  à  60  degrfs,  pjBTrit  pçu  ^  peu  Ij  tciint^  bley-' 
indigo  que  manifeste  la  celtulo^  men^bi^aniforpe  épvré.^  (i)*  Au  Ifûut 
d'une  heure  et  après  quarante-huit  l^eurgs,  \e^  cellules  alors  di^Qlptçs 
de  cette  membrane  épidermique  se  maintenaient  teiptes  en  t)leu  in-; 
tense,  tandis  que  dans  de  semblables  conditions  l'épidergie  à  l'état 
naturel  résiste  et  présente  une  coloration  d'un  jaune  orangé  rabs^ttu 
ou  briin*  Ces  mepihranes  épidermiques  épurées  étaient  enti^enu^nl 
solubles  dans  le  réactif  de  Schweitzer,  d'où  l'acide  chlorhyd^ique  pçfr 
cipitait  la  cellulose  pvire  amorphe.  Ainsi  clone»  lacell^t(>s6  dt^bat^^f^^ç 
lentement  par  des  réactions  ménagées,  qui  ne  pouvaient,  çb^ingef  §9> 
constitution  propre,  avait  reprisses  prppriél es  ç^ractérlstiq^l^^  et  sa 
composition  normale  :  C^Ht^^O^. 

Le  succès  obtenu  en  appliquant  la  méthode  nouvelle  1^  }*une  des 
menibrapes  1^  plus  difficiles  à  épurer  de  toutes  les  matières  étr^pg^res 
à  la  cellulose  qui  en  forme  évidemment  la  trame,  ne  pouvait  que 
confirmer  l'espérance  d'extraire  une  semblable  trame  <|e  la  cutici|le 

(1)  Quelques  cellules  montraient  une  teinte  jaune-orangé  faible,  qui  disparut 
bientôt  à  mesure  que  dans  cette  partie  même  de  la  membrane  prédominait  la 
çoloiration  ))leue  caractérisant  la  cellulose 
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épidermique  des  tiges,  des  feuilles  et  des  fruits.  Oa  a  commencé  celtç 
étiid^  eu  sépa^aiat  d'abord,  par  les  moyens  les  plus  simples  et  les  réac- 
tifs les  plus  ino£fensifs  pour  la  cellulose,  Tépiderme  d'un  Cereus  Pervr 
viamis  en  trois  parties  parfaiteinent  distinctes  :  la  cuticule,  les  cellules 
épiderpoigue^  squs-jçicentes  et  les  pectat^s  interposés  entre  de  Qnes 
lamelles  de  cellulose  dans  toute  l'épaisseur  des  parois  des  cellules  où 
p^Qètrent  les  canalicules;  ces  pectates  forment  aussi  la  substance  qj^i 
ag^nlotine  ces  cellules  entre  elles  et  avec  la  cuticule.  Il  sufât»  ppu? 
effectuer  cette  séparation,  d'enlever  d'abor4  mécaniquement  )?  tj^su 
utriculaire  qui  renferme  les^  granules  verts  ;  de  tenir  iaoçaergéi  pen- 
à9JÇL\  ^uit  jQurSi  l'épideinie  entier  dans  l'esiUj  aqdulée  par  0,04  d'acide 
Qblprbydrique  réel  ;  on  lave  à.  épuisement,  on  immerge  dans  l'eau 
aiampniacale  quj,  formçtnt  un  peçtate  d'aminopiaque  so(u|)le,  disloquai 
à  l'insts^pt  ^ôme  les  troi$  élénieuts  du  tissq  ;  les  cellules,  avec  les  pro- 
longement^ de  leur  parpi  interne  qui  constituaient  les  canaliculeç 
(^os,  se  tiennent  en  suspension  dans  le  liquide  avec  les  corpuscule? 
azotés  qu'ils  reofer^ient;  )a  cuticule  seule  conserve  sa  foruie  en  une 
meoibrane  continue  }Pi^  isolera  solution  incolore  par  un  simple  taiç^i-' 
sage  ;  les  cellules  sont  ensuite  séparées  de  la  cuticule  par  de$  léviga- 
tions  soigneusement  répétées. 

Le  pectate  d'amoibniaque  peut  être  Iransforn^é  par  le  cblorui^e  de 
calcium,  qu^  fprme  un  pectate  de  chaux  gélatineux,  ou  par  T^çid^ 
cblort^ydriq^e,  qui  met  en  liberté  l'acide  pect|que  sous  forme  de  gelée 
incolore,  diaphane;  les  cellules  épurées  offrent,  comme  l'auteur  Ve^ 
démoptréj  1^  coo^position  et  les  propriétés  de  la  cellulose  ;  quant  à  la 
cuticule  épidermique,  elle  sera  soumise  à  la  nouvelle  méthode  d'épu-^ 
ration  qui  a  si  bien  réussi  pour  l'épiderme  des  tubercules,  et  l'auteur 
fera  connaître  le  résultat,  quel  qu'il  soit,  de  ces  tentatives. 

Son  intention  est  dé  soumettre  aux  mêmes  épreuves  décisives  la 
cuticule  des  fibres  ou  cellules  ligneuses  dont  il  avait  indiqué,  avant 
1859,  la  présence,  les  formes  et  }a  résistance  à  l'acide  sulfurique,  plus 
grande  que  celle  des  cellules  qu'elle  enveloppe  (Précis  de  Chimie  indus- 
trielle, V  édW.^  t,  I|,  p,  J3  et  fig.  8,  Fh  XVUfi  (1),  en  pôwe  t^œp»  qu'il 
rappelait  la  nature  complexe,  la  plus  grande  teneur  en  carbone  et 
l'excès  d'hifdrogène  des  matières  organiques  incrustantes. 

On  sait,  d'après  les  recherches  de  l'auteur  sur  la  fabrication  du  papier 
avec  la  cellulose  fibreuse  du  bois,  ajoutée  en  proportion  de  20  à  80 
pour  100  aux  pâiesde  fibres  textiles,  qu'en  traitant  à  la  températurede 

(1)  Les  obsenratioDS  récentes  de  MM.  Fremy  et  ïerreil  sur  ce  point  ajoutent 
une  conflimation  précieuse  |  ç$%  ol)|Çff fMltns* 
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100  degrés  les  tissus  ligneux,  pendant  douze  heures,  par  l'acide  chlor- 
hydrique  usuel  étendu  de  10  parties  d*eau,  MM.  Bachet  et  Machard 
étaient  parvenus  à  transformer  en  glucosr,  puis  par  la  fermentation 
en  alcool,  la  cellulose  spongieuse  renfermant  les  matières  incrustantes. 
On  ménageait  ainsi  la  cellulose  périphérique  plus  résistante  pour  la 
formation  des  pfttes  à  papier,  tandis  que  d'autres  procédés^  peut-être 
aussi  économiques,  permettent  d'extraire  dans  de  vastes  exploitations 
manufacturières,  en  France,  en  Amérique  et  en  Allemagne,  la  cellu- 
lose fibreuse  du  bois  de  peuplier,  des  conifères,  etc. 

On  se  propose  de  soumettre  les  tissus  ligneux  au  même  traitementj 
suivant  la  méthode  nouvelle,  en  évitant  tout  emploi  d'agents  chimi* 
ques  trop  énergiques,  tels  que  le  chlore  et  l'acide  azotique,  en  vue 
d'extraire  la  cellulose  normale  sans  la  moindre  altération,  avec  sa 
structure,  sa  composition  et  ses  propriétés^  et  d'essayer  de  répondre 
ainsi  à  quelques  objections  qui  persistent  encore,  malgré  les  grandes 
démonstrations  expérimentales  précitées. 

En  renonçant  ainsi  aux  réactifs  énergiques,  le  but  principal  de  l'au- 
teur est  d'extraire,  outre  plusieurs  principes  immédiats  tels  qu'ils  exis- 
tent dans  les  tissus,  la  cellulose  inaltérée  de  divers  organismes  des 
végétaux  où  sa  présence  était  encore  contestée. 

Malgré  quelque  altération  variable  et  inévitable  lorsqu'on  fait  usage 
du  chlore,  les  proportions  de  cellulose  observées  entre  40  et  00  cen- 
tièmes dans  les  différents  bois  se  rapprochent  beaucoup  ou  se  confon- 
dent même  pour  une  des  essences  forestières  avec  les  proportions 
trouvées  par  MM.  Fremy  et  Terreil,  qui,  d'ailleurs,  entrant  dans  une 
voie  différente,  ont  indiqué  déjà  plusieurs  faits  intéressants.    , 
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Pabrieniion  de  la  «onde,  par  H.  Ailbert  VIVGEBEB  (1). 

Si  l'on  ajoute  à  une  solution  concentrée  de  sulfate  d'ammoniaque 
une  quantité  équivalente  de  chlorure  de  sodium  et  qu'on  fasse  bouillir 
le  tout,  il  y  a  double  décomposition  ;  le  sulfate  de  soude  se  dépose  et 
peut  être  retiré,  au  fur  et  à  mesure,  de  la  solution  i  quant  au  sel  am- 
moniac on  l'obtient  en  presque  totalité  par  le  refroidissement  de  la 

(1)  Diogler's  Polytechn,  Joum,j  %,  CLXXxvm,  p«  14<K 
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liqueur;  les  eaux  mères  soumises  à  l'évaporation  abandonnent  de 
nouveau  du  sulfate  de  soude  ;  en  un  mot,  la  séparation  des  deux  pro^ 
duits  ne  présente  aucune  difficulté. 

Si  maintenant  on  dissout  ce  sulfate  de  soude  dans  Peau  et  si  on  y 
ajoute  de  la  strontiane  caustique,  il  se  forme  du  sulfate  de  strontiane 
insoluble  et  une  solution  très-pure  de  soude  caustique. 

Le  sel  ammoniac  peut  être  facilement  transformé  en  carbonate 
d*ammoniaque^  et  ce  dernier  sel  mis  en  digestion  à  chaud  avec  le  sul- 
fate de  strontiane  prodilit  d'une  part  du  carbonate  de  strontiane,  et  de 
Tautre  régénère  le  sulfate  d'ammoniaque  qui  rentre  directement  dans 
la  fabrication. 

Quant  au  carbonate  de  strontiane,  on  le  mélange  de  charbon  et  on  le 
soumet  à  une  température  élevée  en  môme  temps  qu'on  y  dirige  un 
courant  de  vapeur  d'eau  :  la  décomposition  est  très-facile. 

On  voit  que,  dans  cette  fabrication,  on  régénère  tous  les  produits  pré- 
sentant une  certaine  valeur  ;  la  dépense^  en  dehors  des  pertes  inévita- 
bles dans  toute  exploitation  industrielle,  consiste  exclusivement  en  sel 
et  en  chaux. 

La  décomposition  du  sulfate  de  strontiane  par  le  carbonate  d'ammo- 
niaque n'est,  à  la  vérité^  pas  tout  à  fait  complète,  comme  cela  est  gé- 
néralement admis,  et  il  en  résulte  que  la  soude  renferme  une  petite 
quantité  de  sulfure  de  strontium;  mais  si  Ton  tient  à  une  pureté  ab- 
solue il  est  facile  de  se  débarrasser  de  ce  produit,  soit  par  cristallisa- 
tion, soit  par  décomposition.  ' 

Ce  procédé,  d'après  l'auteur,  est  notablement  plus  économique  que 
celui  de  Leblanc. 

L'emploi  de  la  strontiane  en  place  de  la  baryte  (dont  la  fabrication 
industrielle  a  été  l'objet  de  si  nombreuses  recherches)  présente  de  sé- 
rieux avantages  :  d'abord  la  possibilité  de  transformer  le  sulfate  de 
strontiane  en  carbonate  par  simple  digestion  avec  le  carbonate  d'am- 
moniaque, et  ensuite  la  facilité  avec  laquelle  le  carbonate  de  strontiane 
perd  son  acide  carbonique. 

Le  prix  de  la  strontianite  ne  dépasse  que  de  fort  peu  celui  de  la  wi- 
thérite. 

Note.  —  Chacun  sait  que  la  transformation  du  sulfate  de  soude  en 
carbonate,  sans  passer  par  le  procédé  Leblanc,  est  un  des  desiderata  de 
la  chimie  technologique  :  le  procédé  le  plus  simple  est,  sans  doute^ 
celui  auquel  l'auteur  fait  allusion  et  qui  consisterait  à  décomposer  le 
sulfate  par  la  baryte  ;  le  sulfate  de  baryte  obtenu  serait  transformé  en 
sulfure,  ce  dernier  en  carbonate  et  le  carbonate  en  hydrate.  Telle 

MOUV.  SÉB.j   T.   X.   18()8.   —  soc.   CfllM.  H 
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est  la  marche  la  plus  ralionnello;  c'e&t  aussi  celle  qu'ont  suivie 
tous  les  exptVimentateurs,  et  en  dernier  lieu,  si  nous  ne  nous  trom- 
pons, M.  Rivière,  de  Rouen,  auquel  la  Société  indusirielle  de  Mulhouse 
a  décerné  une  récompense  à  litre  d'encouragemenU  La  grande  diffi- 
culté coptre  laquelle  on  a  toujours  eu  à  lutter  et  qui  n'est  pas  encore 
vaincue  est  la  transformation  du  carbonate  en  hydrate.  Si,  comme  le 
dit  M.  Uogcrer,  le  carbonate  de  strontiane  se  décompose  si  aisément, 
il  est  probable  que  son  procédé  ne  lardora  pas  à  se  généraliser;  mais 
son  travail  étant  daté  de  mars  1867^  nous  craignons  que  quelque  nou- 
velle difficulté  ne  se  soit  présentée.  Ch.  L. 

Utilisation  des  eendres  et  du  eôke  des  usines  k  gaz, 
par  M.  O.  l¥AO]VEn  (1). 

L'auteur  utilise  les  cendres  et  le  coke  des  usines  à  gaz,  pour  la  fa- 
brication des  briques. 

Les  cendres,  telles  qu'elles  sortent  des  fours  à  gaz^  sont  étalées 
sur  une  surface  plane,  après  un  concassage  tel  que  les  morceaux 
ne  dépassent  pas  0°^,05;  puis  on  y  mélange  ijiO  environ  de  chaux 
éteinte  et  une  quantité  d'eau  telle  que  la  masse  soit  légèrement 
humide  :  le  tout  est  malaxé>  puis  abandonné  à  lui-même  pendant 
un  jour  ou  deux,  et  lorsqu'il  a  pris  la  consistance  nécessaire  au 
moulage,  on  le  met  en  forme  au  moyen  d'une  presse  :  les  briques 
ainsi  préparées  sont  portées  au  séchoir  sur  des  planchettes.  Après  quel- 
ques jours  de  repos,  une  fois  qu'elles  ont  pris  une  certaine  dureté,  on 
enlève  les  planchettes,  et  on  lisse  les  surfaces.  Après  huit  à  quatorze 
jours,  les  briques  sont  suffisamment  sèches  pour  pouvoir  être  em- 
ployées :  il  est  bon  d'éviter  un  séchage  trop  rapide,  et  pour  cela, 
d'établir  le  chantier  de  séchage  au  nord  des  bâtiments  d'exploitation. 

Les  briques  préparées  par  ce  procédé  peuvent,  sans  inconvénient, 
avoir  jusqu'à  0",08  et  môme  0",H  d'épaisseur  :  elles  forment  des 
murs  légers  et  très-secs,  et  peuvent  même  être  utilisées  pour  murs  de 
parement,  sans  enduit  ou  badigeon. 

Fabrication  de  fils  dorés,  par  11.  HÉIiOIJIli  (2). 

Jusqu'ici  les  Bis  dorés  ont  été  fabriqués  avec  le  cuivre  ou  l'irgent 
pur  :  ces  métaux  sont  tréfilés,  puis  recouverts  d'une  couche  d'or  par 
voie  électrique.  L'or  est  complètement  inattaquable  par  les  sulfures 

(1)  Annates  du  génie  civil,  mai  1868,  p.  353. 

(2)  Rapport  de  M.  Debray  :  Bullet,  de  la  Soc.  d'encourag.,  avril!  868,  p.  201. 
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et  l'acide  salfhydrique,  mais  pour  qu'il  proti^ge  contre  ces  agents  le 
cuivre  et  Targeot,  il  faudrait  hû  donner  une  «épaisseur  considi^rable  : 
il  en  résulte  que  les  fils  dorés  fabriqués  jusqu'ici  ne  conservent  leur 
éclat  que  foii  peu  de  temps. 

Or,  parmi  les  métaux  usuels,  le  platine,  Tor  et  Taluminiom  seuls 
possèdent  la  propriété  de  ne  pas  noircir  sous  des  influences  sulfu- 
reuses. —  L*or  est  trop  cher  pour  qu'on  puisse  songer  à  en  faire  des 
fils  pleins.  —  L'aluminium  ne  peut  être  doré  facilement,  qu'avec  l'in- 
termédiaire du  cuivre.  —  Reste  le  plaline  :  c'est  à  lui  que  M.  Hélouis 
a  en  recours,  et  il  esturrivé  à  des  résultats  tellement  satisfaisants  qbe, 
non-seulement  son  fil  platiné  et  doré  est  beaucoup  plus  économique 
que  le  fil  d'argent  doré^  mais  qu'il  permet  de  remplacer  avantageuse- 
ment dans  les  galons?  et  les  passementeries^  la  soie  autour  de  laquelle 
on  enroulait  des  fils  dorés,  par  des  fils  entièrement  métalliques^  qui 
sont  plus  durables^  plus  beaux,  et  qui  possèdent  une  valeur  intrin- 
sèque de  beaucoup  supérieure. 

H.  Hélouis,  ayant  observé  qu'il  suffit  d'une  Coucbe  de  platine  extrê- 
mement faible  pour  préserver  le  cuivre  des  émanations  sulfureuses, 
eut  recours  au  procédé  suivant,  qui  est  devenu  entièrement  pratique 
et  qui  tourne  d'une  façon  ingénieuse  la  difBcullé  relative  au  prix 
du  platine  (un  fil  de  platine  possédant  une  valeur  huit  fois  plus  con- 
sidérable qu'un  fil  d'argent  de  môme  grosseur  et  de  mémo  diaimèlre). 

11  fait  entrer  à  force  une  tige  de  cuivre  dans  un  anneau  de  platine 
chaufi'é  ;  la  contraction  éprouvée  [  ar  le  platine  pendant  le  refroidis- 
sement détermine  son  adhérence  avec  le  cuivre  :  les  deux  métaux 
peuvent  alors  être  tréfilés  san$  se  séparer.  La  dorure  du  platine  s'ef- 
fectue ensuite  par  les  procédés  ordinaires^ 

Le  fil  de  M.  Hélouis  est  donc  un  fil  de  cuivre  platiné  et  doré. 

Mastic  pour  fixer  le  laiton  mur  le  verre,  par  11.  PUliCHEli  (1). 

L'auteur  recommande  comme  un  mastic  excellent,  par  exemple, 
pour  fixer  les  becs  en  laiton  sur  les  réservoirs  en  verre  de  lacùpes  à 
pétrole,  la  préparation  suivante  :  on  fait  bouillir  dans  5  parties  d'eau, 
1  partie  de  soude  caustique  et  3  parties  de  colophane,  puis  on  y  ajoute 
3  parties  de  plâtre. 

Ce  m;istic  durcit  après  une  demi-heure  environ  :  on  peut  retarder 
son  durcissement  en  remplaçant  le  plâtre  par  du  blanc  de  zinc,  de  la 
céruse  ou  de  la  chaux  éteinte.  Cette  préparation  possède  une  puis- 

(1)  Dlngler's  Po/^^ec^n.  Journ.^  t.  clxxiviii,  p.  500.  " 
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sance  d'adbésîon  très^rande,  elle  supporte  bien  la  chaleur,  est  ia* 
attaquable  par  le  pétrole,  et  ne  Test  que  superficiellement  par  Teau. 

PerfeetioBlieiiieiitM  daiui  la  dorure  du  verre,  d'après  le  proeédé 

Temicke,  par  M.  BOETTQER  (1). 

L'auteur  a  cherché  à  rendre  ce  procédé  aussi  pratique  que  possible 
en  n'employant  que  des  produits  commerciaux  :  il  a  réussi  à  opérer  la 
dorure  à  la  température  ordinaire  et  dans  l'espace  de  quelques  mi- 
nutes. 

La  solution  d'or  est  préparée  en  dissolvant  i  gramme  d'or  dans  l'eau 
régale  :  le  chlorure  d'or,  aussi  neutre  que  possible^  est  dissous  dans 
120  centimètres  cubes  d'eau  distillée. 

La  solution  alcaline  consiste  en  une  dissolution  de  6  grammes  d'hy- 
drate de  soude  dans  100  centimètres  cubes  d'eau. 

Enfin,  la  liqueur  réductrice  est  préparée  en  dissolvant  2  grammes 
de  glucose  dans  24  centimètres  cubes  d'eau  distillée^  et  ajoutant  24 
centimètres  cubes  d'alcool  à  80  centièmes  et  24  centimètres  cubes 
d'aldéhyde  commerciale  à  0,870.  Il  est  bon  de  ne  préparer  cette  liqueur 
qu'au  fur  et  à  mesure  des  besoins. 

On  mélange  4  volumes  de  la  solution  d'or,  i  volume  de  la  solution 
alcaline,  1/16  de  volume  de  la  liqueur  réductrice,  et  on  verse  ce 
mélange  dans  le  vase  à  dorer,  qu'on  ne  remplit  qu'à  moitié,  mais  dont 
toute  la  surface  intérieure  doit,  par  une  agitation  convenable^  ô(re 
mise  en  contact  avec  la  liqueur. 

Hur  le  procédé  de  eoiTrage  de  M.  lS¥eil,  par  M.  KdVHEIllI  (2). 

Dans  ce  procédé,  les  objets  de  fer  ou  de  fonte,  destinés  à  être  cui- 
vrés, sont  débarrassés  de  rouille  par  un  passage  de  5  à  10  minutes 
dans  un  bain  à  2  p.  %  d'acide  chlorhydrique  ;  après  qu'on  les  a  retirés 
de  ce  bain,  on  les  frotte  pendant  une  demi  heure  avec  une  brosse  et 
du  sable,  puis  on  les  lave  à  l'eau  et  on  les  abandonne  encore  pendant 
une  demi-heure  dans  un  bain  d'eau,  de  manière  à  enlever  les  der- 
nières traces  d'acide. 

La  pièce  est  alors  entourée  d'un  circuit  de  fils  de  zinc,  séparés  les 
uns  des  autres  d'environ  15  centimètres. 

La  solution  cuivrique  est  formée  de  40  litres  d'eau,  de  800  grammes 
de  soude  caustique,  de  1,500  grammes  ie  sel  de  seignette,  et  de  350 

(1)  Dingler*8  Polytechn,  Journ,,  t.  CLXxxvm,  p.  288. 

(2)  Dingler's  Poiyt,  Joum,^  t.  glxxxvui,  p.  286. 
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grammes  de  sulfate  de  cuivre;  elle  pèse  19®  B«;  elle  conserve  toute 
sa  puissance  tant  que  Ton  remplace  par  de  nouveau  cuivre  celui  qui 
s*est  déposé  ;  selon  le  degré  d'épaisseur  qu'on  veut  donner  à  la  couche 
de  cuivre,  on  prolonge  le  contact  pendant  3,  12,  24  et  môme  72  heu- 
res; puis  on  retire  l'objet,  on  le  lave  d'abord  avec  une  eau  très-faible- 
ment acidulée  d'acide  suifurique,  soit  1/10  p.  Vo>  P^i^  ^^^^  ^^  Ve&u 
pure  jusqu'à  complète  neutralité. 

Les  cuves  destinées  au  cuivrage  sont  en  bois  imprégné  de  gutta- 
percha  et  recouvertes  d'un  couvercle  en  bois. 

La  pièce  cuivrée  est,  après  le  lavage,  séchée  dans  une  étuveà  50<*, 
et,  après  ces  diverses  opérations,  elle  est  terminée  lorsqu'elle  ne  doit 
pas  être  expôsél  aux  intempéries  de  Tair^  et  n'est  destinée  qu'à  l'éco- 
nomie domesti^e. 

Le  bronzage  se  donne  soit  avec  le  sulfure  de  sodium,  soit  également 
par  voie  galvanique;  si^  en  effet,  on  fait  usage  d'une  solution  renfer- 
mant 2  à  3  fois  plus  de  cuivre  qu'il  n'est  indiqué  plus  liant,  on  pro- 
duit successivement  Torangé,  le  blanc  d'argent,  le  jaune  clair,  le 
jaune  d'or,  le  cramoisi,  le  vert,  le  brun  et  le  bronze  foncé  :  aussitôt 
que  la  nuance  voulue  est  obtenue,  on  retire  du  bain,  on  lave  à  Feau 
acidulée  et  on  sèche  à  50®. 

Pour  les  objets  destinés  à  être  exposés  à  l'air  ou  au  contact  de  l'eau 
dé  mer,  il  faudrait,  pour  obtenir  un  cuivrage  assez  épais,  les  aban- 
donner dans  le  premier  bain  pendant  3  à  4  semaines  ;  aussi,  pour  ces 
emplois,  opère-t-on  d'une  autre  manière  :  on  cuivre  dans  le  premier 
bain  pendant  12  à  18  heures,  puis  on  lave  à  l'eau  chaude,  et  on  porte 
les  objets  dans  un  bain  ordinaire  de  sulfate  de  cuivre. 

La  pratique  a  montré  qu'en  raison  de  la  parfaite  adhérence  du 
cuivre  sur  le  fer,  une  épaisseur  de  1/10  à  2/10  de  millimètres  est 
tout  à  fait  suffisante  pour  les  objets  destinés  à  être  exposés  à  Tair. 
L'économie  seule  du  cuivre  rend  déjà  ce  procédé  bien  plus  avanta- 
geux que  celui  d'Où  dry. 

On  sait  que  ce  dernier  procédé  consiste  à  recouvrir  le  fer,  convena- 
.blement  nettoyé,  de  plusieurs  couches  de  minium,  puis  d'une  couche 
de  gomme  laque  dissoute  dans  la  benzine,  et  de  rendre  ensuite  les 
surfaces  conductrices  au  moyen  de  plombagine  :  le  cuivrage  se  fait 
au  moyen  d'une  pile  dans  un  bain  acide  de  sulfate  de  cuivre.  Mais  la 
couche  de  cuivre  ain$i  déposée  n'a  aucune  adhérence  sur  le  fer  :  en 
faisant  une  incision  jusqu'au  fer,  où  peut  parfaitement  enlever  la 
couche  de  cuivre;  aussi  cette  dernière  doit-elle,  pour  être  protectrice, 
avoir  une  épaisseur  quatre  fois  plus  grande  dans  le  procédé  Oudry  que 
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dans  lo  procédé  Weil.  En  outre,  le  procédé  Oudry  présente  ce  grave 
inconvénient  que,  en  raison  des  divers  enduits  dont  on  est  obligé  de 
recouvrir  le  fer  ou  la  fonte,  la  Gnesse  des  détails  est  conçidérablexuent 
altérée. 

Un  autre  avantage  du  procédé  Weil  consiste  en  ce  que  h  dépôt  de 
cuivre  se  fait  toujours  uniformément,  ce  qui  n'est  pas  le  cas  niômo 
dans  le  procédé  d'Ëlkinglon,  qui  consiste,  comme  on  le  sait,  dans 
remploi  des  cyanures  de  cuivre  et  de  potassium.  Ce  procédé  est 
très-bon  pour  de  petits  objets,  mais  on  ne  peut  l'utiliser  pour  de 
grosses  pièces,  parce  qu*après  le  décapage  il  se  forme  immédiate- 
ment à  la  surface  du  métal  une  couche  d*oxyde  si  mince  que  souvent 
on  no  la  voit  pas,  mais  suffisante  pour  que  le  cuivrage  se  fusse  irré- 
gulièrement ou  qu'il  ne  soit  pas  adhérent.  Du  reste,  le  prix  élevé  du 
procédé  Elkiogton  s'oppose  à  son  emploi  dans  la  plupart  des  cas. 

Procédé  pour  platiner  le  enivre,  le  laiten,  e|e., 
par  M.  BOETTOER  (l). 

Ces  différents  métaux  peuvent  être  aisément  recouverts  d'une  cou- 
che brillante  de  platine,  au  moyen  de  la  liqueur  suivante  ;  on  ajoute 
à  une  solution  de  chlorure  de  platine,  du  carbonate  de  soude  pulvé- 
risé^ jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  manifesle  plus  d'efferve$çence,  puis  une 
petite  proportion  de  glucose,  et  enfin  du  sel  marin  en  quantité  suffi- 
sante pour  que  le  platine  en  se  diposont  prenne  l'aspect  blanc  métal- 
lique :  si  l'on  n'ajoute  pas  assez  de  sel,  le  précipité  sçra  noir. 

S'agit-il  de  platiner  d  la  fois  un  grand  nombre  de  petits  objets, 
comme,  par  exemple,  des  clpgsde  cuivrçj  des  épingles  de  laiton,  etc., 
il  suffira  de  les  placer  dans  une  sorte  de  tamis  en  zinc  et  de  porter  le 
tout  dans  la  }>olutioo  platinique,  chauffée  à  60<*  ;  l'opération  est  termi- 
née en  peu  d'instants,  et  Ton.  n'a  plus  qu'à  laver  les  objets  et  à  les  sé- 
cher 4«Qs  dç  la  sciure  de  t)ois. 


4e  doruret  «neiemienieiil  employé*  ; 
dorure  4e  li*  lIiMiifleloUe,   par  H.  SIAIIIIAI^  (2). 

Le  rapport  de  M.  Barrai  renferme  un  grand  nombre  de  détails  tech- 
niques qu'il  nous  paraît  intéressant  de  reproduire  ici,  parce  que  si 
les  anciens  procédés  de  dorure  ont  été  fréqucmnent  décrits,  ils  ne 
l'ont  généralement  pas  été  d'une  façon  assez  détaillée  pour  faire  com- 

(i)  DLngIer*s  Polyt*  Joum»,  t.  ciaxivui,  p.  252. 

(2)  BuUet.  de  (çk  Soc,  fTernowag^^  mard  1863«  p.  \%^* 
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prendre  toutes  les  dirOcultés  qui  y  sont  inhérentes  et  çu'un  tnanlpulào 
teur  habile  doit  pouvoir  vaincre. 

Les  pièces  à  dorer  sont  d'abord  soumises  à  un  recuit  danà  le  but  de 
détruire  les  matières  grasses  dont  elles  peuvent  être  souillées,  et  d'au- 
tre part,  d'oxyder  une  partie  du  cuivre  et  une  forte  proporliou  du  zinc 
que  contiennent  tous  les  bronzes.  Puis  on  déroche,  c'est-à-dire  qu'où 
les  débarrasse  des  oxydes  ainsi  formés,  par  deux  passages  successif^, 
l'un  en  acide  sulfurique  étendu,  l'autre  en  acide  nitrique  concentré  : 
le  bronze  déroché  ne  coudent  presque  pas  de  zinc  à  sa  surface^  con- 
dition essentielle  pour  que  le  mercure  puisse,  dans  les  opérations 
iuivantes,  être  facilement  éliminé. 

Avant  de  commencer  la  dorure  proprement  dite,  et  afin  que  l'adhé- 
rence de  l'amalgame  soit  parfaite,  on  avive  la  pièce  au  moyen  d'une 
couche  très-mince  de  mercure,  que  l'on  obtient  en  recouvrant  les  sur- 
faces, avec  le  gratteboesse  (1),  d'une  solution  de  nitrate  de  mercure 
(1  gramme  de  mercure,  dissous  dans  2  gr.  i/2  d'acide  nitrique  et 
étendu  de  1,000  gr.  d'eau). 

Le  mercure  se  précipite  immédiatement  et  communique  au  bronze 
une  teinte  ardoîsée.Ace  motnenll'ouvrier  prend  au  bout  de  son  gratte- 
boesse  de  ramalgamc  d'or  (obtenu  en  chauffant  au  rouge  sombre  une 
partie  d'or  en  feuilles  et  allié  à  15  millièmes  d'argent^  avec  huit  par- 
ties de  mercure;  lorsque  Tor  est  dissous,  on  verse  la  matière  dans 
l'eau  froide  :  l'amalgame  d'or  est  pâteux  et  peut  être  aisément  pétri 
avec  les  doigts),  et  Tétend  le  plus  régulièrement  possible  sur  tes  par- 
ties recouvertes  de  mercure;  puis  la  pièce  est  lavée  à  Teau  claire; 
elle  est  prête  alors  à  passer  à  la  forge  pour  volatiliser  le  mercure; 
mais  on  n'obtiendrait  que  des  lésultats  imparfaits  si,  avant  de  décom- 
poser l'alliage,  on  n'avait  soin  de  chauffer  la  pièce  à  plusieurs  reprises 
à  une  température  un  peu  supérieure  à  celle  de  l'eau  botiîllanle,  et  de 
profiter  de  ce  moment  auquel  Tamalgame  est  assez  liquide  pour 
l'étendre  bien  uniformément  sur  toutes  les  surfaces  de  l'objet  à  dorer 
et  le  forcer  à  pénétrer  dans  tous  ses  détails  :  s&ns  cette  précaution  la 
dorure  est  toujours  très-inégale. 

Le  passage  à  la  forge  a  pour  but  de  volatiliser  le  mercure,  qui  aban- 
donne alors  à  la  surface  du  bronze  l'or  auquel  il  était  allié  :  cette  phase 
de  la  dorure  est,  malgré  toutes  les  précautions  dont  on  s'entoure,  très- 
dangereuse  et  amène  des  accidents  toxiques  très-rapides;  aussi  est-il 

(1)  On  désîgnn  sons  ce  nom  ane  sorte  de  pinceau  fait  avec  du  fil  de  laiton 
trèà-lia  et  auu  reeult. 
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indispensable  de  ne  faire  faire  ce  trayail  au  môme  ouvrier  que  pendant 
peu  de  Jours. 

La  pièce  ainsi  travaillée  présente  un  aspect  terne  qu'on  fait  dispa- 
raître par  une  surchauffe  destinée  à  enlever  les  dernières  traces  de 
mercure  :  la  teinte  arrive  bientôt  au  jaune  d'ocre,  et  Tor  est  alors  dé- 
finitivement constitué  seul  sur  le  bronze.  Pour  lui  donner  Véclat  et 
le  brillant  qu'il  est  loin  de. posséder  à  ce  moment,  on  soumet  la  pièce 
au  gratte-boessage  dans  un  bassin  rempli  d*eau  de  réglisse  ;  on  la  ré- 
chauffe ;  puis  on  procède  à  la  mise  en  couleur  qui  doit  rehausser  le  ton 
de  l'or. 

La  couleur  se  compose  de  sanguii^e  et  de  divers  sels  acides  qu'on 
applique  au  pinceau  (le  mélange  suivant  est  très-généralement  em- 
plo];é  :  30  p.  d'alun,  30  p.  de  salpêtre^  8  p.  de  sulfate  de  zinc,  1  p.  de 
sel  marin,  1  p.  de  sulfate  de  fer,  30  p.  d'ocre  rouge);  la  pièce  recou- 
verte de  la  couleur  est  chauffée  une  dernière  fois  à  130"^  puis,  après 
avoir  été  vivement  éteinte  à  l'eau  froide,  elle  est  plongée  dans  deTeau 
acidulée  d'acide  azotique  :  un  dernier  lavage  à  l'eau  froide,  puis  la 
dessiccation  à  la  sciure  de  bois,  terminent  cette  série  d'opéralions.  Il  ne 
reste  plus  maintenant,  pour  produire  le  brillant^  qu'à  6rumr  les  pièces, 
opération  qui  se  fait  soit  à  l'aide  de  pierres  dures,  agate,  etc.,  soit  au 
moyen  d'outils  en  acier  poli. 

Ces  divers  traitements  ont  pour  but  d'enlever  de  la  surface  de  l'ob- 
jet les  traces  d'oxydes  métalliques  qu'il  renferme  encore  et  qui  nuisent 
à  Técl^t  de  l'or. 

Les  détails  qui  précèdent  donnent  lemoyen  de  produire  l'or  brillant  ; 
pour  produire  l'or  mat,  on  opère  très-différemment  :  le  matage  est 
une  opération  très-délicate  et  qui  nécessite  de  la  part  de  l'ouvrier  une 
grande  expérience.  —  Après  le  gratte-boessage  dans  l'eau  de  réglisse^ 
et  la  dessiccation,  on  applique  au  pinceau,  sur  les  parties  qui  doivent 
être  brunies  ou  qui  ne  sont  pas  dorées,  une  réserve  faite  au  moyen  de 
blanc  d'Espagne  et  d'eau  de  gomme,  et  on  laisse  sécher  devant  le  feu. 
Puis  on  fixe  los  pièces  au  moyen  de  fils  de  fer  sur  de  longues  tiges  en 
fer  nommées  mandrins,  et  on  les  porte  dans  le  four  au  mat^  où,  soute- 
nues en  l'air,  elles  doivent  être  chauffées  le  plus  également  po.ssible, 
condition  assez  difficile  à  remplir  lorsque  les  diverses  parties  de  la 
pièce  ont  des  épaisseurs  différentes  :  la  température  à  laquelle  il  faut 
arriver  pour  obtenir  un  bon  résultat  est  délicate  à  saisir  :  une  longue 
habitude  seule  permet  de  réussir  à  coup  sûr,  l'ouvrier  ayant  pour  seul 
guide,  dans  cette  opération,  la  couleur  que  prend  l'or  dans  ces  condi* 
tions.  On  considère  comme  un  point  convenable  le  moment  où  l'or 


' 
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commence  à  bleuir.  A  ce  moment  on  retire  du  feu,  et  au  moyen  d*un 
pinceau  on  applique  sur  le  métal  la  composition  connue  sous  le  nom 
dema^et  qui  est  un  mélange  d'alun,  de  salpêtre  et  de  très-peu  de  sel 
marin. 

Ce  mélange,  fondu  dans  une  très-petite  quantité  d'eau,  doit,  pour 
produire  toute  son  action,  être  appliqué  sur  le  métal  à  une  tempéra- 
ture assez  élevée  pour  qu'il  prenne  sur  lui  et  ne  se  détache  pas,  et  ce- 
pendant pas  assez  haute  pour  qu'il  entre  en  fusion  ignée,  ce  qui  produi- 
rait un  matage  irrégulier.  Au  point  convenable,  le  matcrte  un  peu  sur 
le  métal  §n  entrant  en  fusion,  et  après  un  bouillonnement  presque 
imperceptible,  se  prend  et  durcit. 

On  reporte  alors  la  pièce  au  four  et  on  voit  bientôt  le  mat  se  ramol- 
lir, les  sels  réagissent  les  uns  sur  les  autres  et  prennent  une  coloration 
rousse  :  on  répète  cette  opération  jusqu'à  trois  ou  quatre  fois.  Pour  que 
le  velouté  de  Tor  mat  se  produise^  il  faut  que  le  mat  fonde  à  la  surface 
de  la  pièce  dorée.  Quand  donc  on  voit  le  mat  couler  et  qu'on  aperçoit 
l'or  par  transparence^  l'opération  est  terminée;  on  relire  vivement  du 
feu  et  on  lave  la  pièce  dans  un  baquet  de  700  à  800  litres  plein  d'eau 
froide.  La  matière  saline  se  détache  :  il  ne  reste  plus  qu'à  laver  et  à 
sécher  la  pièce. 

L'aspect  mat  produit  par  ce  traitement,  provient  de  ce  qu'à  la  suite 
de  la  réaction  des  différents  sels  les  unssur  les  autres,  les  15  millièmes 
d'argent  renfermés  dans  l'or  employé  sont  enlevés  (et  sans  doute  aussi 
une  petite  quantité  de  cuivre  ?  —  Ch.  L.)  :  la  surface  de  l'or  est  modi- 
fiée et  n'est  plus  capable  de  réfléchir  la  lumière. 

Tels  sont  les  procédés  employés  jusque  dans  ces  dernières  années 
pour  la  dorure  :  on  sait  comment  la  dorure  électro-chimique  est  venue 
se  substituer  à  la  dorure  au  mercure,  et  chacun  connaît  les  nombreux 
avantages  réalisés  par  ces  belles  découvertes;  mais  si  les  nouveaux 
procédés  ont  réussi  à  remplacer  les  anciens  dans  presque  tous  les  cas 
où  l'on  veut  produitre  la  dorure  brillante,  l'or  moulu^  il  n'en  a  pas  été 
de  même  pour  Tor  mat,  que  les  procédés  électro-chimiques  ne  peuvent 
produire  que  très-imparfaitement.  M.  Masselotte  est  l'inventeur  de  la 
dorure  pyro-électrique,  qu'il  exploite  depuis  1850,  et  qui  joint  à  la 
perfection  du  résultat  toutes  les  conditions  de  salubrité  nécessaires. 

M.  Masselotte,  se  basant  sur  ce  fait  que  le  mat  est  dû  à  un  simple 
état  moléculaire  particulier  du  dépôt,  commence  par  dorer  préalable- 
ment les  pièces  par  la  pile  dans  un  bain  d'or  pur;  puis  il  leur  donne 
une  nouvelle  couche,  mais  cette  fois  d'un  alliage  d'or  et  de  mercure, 
en  les  faisant  passer  dans  un  bain  contenant  à  la  fois  du  cyanure  d'or 
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et  du  cyanure  de  mercure.  L'anode  se  compose  d'une  simple  plaque 
d'or;  il  faut  donc,  pour  que  le  bain  reste  con>ianl,  y  ajouter  de  temps 
en  temps  un  peu  de  sel  mercuriel.  Lort^que  la  couche  d^'posée  est  assez 
épaisse,  on  l'enduit  d'une  composition  saline  spéciale  et  on  la  place  sur 
un  feu  ardent  :  dans  ce  chauffage^  il  se  produit  une  purification  de  la 
surfiice  sans  aucune  volatilisation  mercuriel  le.  Lorsque  la  pâte  saline 
est  calcinée,  on  l'éteint  dans  une  eeu  acidulée.  La  teinte  de  l'or  est 
alors  identique  à  celle  d'une  pièce  dorée  au  mercure  avant  le  matage. 
On  opère  ensuite  le  passage  au  mat  exactement  comme  dans  l'ancien 
procédé,  et  on  anive  au  résultat  le  plus  parfait  sans  que  les  ouvriers 
aient  élé  soumis  à  aucune  émanation  dangereuse, 

IVouTelle  couleur  verte,  vert   impérial,  par  HHH.  CAlSTHEIiAZ 

et  E<EIJMi:  (1). 

On  sait  tjuo  divers  moyens  peuvent  être  employés  pour  la  prépara- 
tion de  l'oxyde  de  chrome  :  les  procédés  par  \oie  humide  consistent  à 
décomposer  les  sels  de  chrome  par  des  alcalis  ou  des  sels  alcalins^  ou 
les  chromâtes  par  des  agents  réducteurs,  el  dans  ce  cas  l'oxyde  obtenu 
possède  une  couleur  grip-verdâtre,  Irôs-peu  intense;  —  les  procédés 
par  voie  sèche  consistent  à  décomposer,  à  une  température  élevée, 
les  chromâtes  ou  certains  sels  de  chrome,  soit  seuls,  soit  additionnés 
de  diverses  autres  substances,  et  dans  ce  cas  on  obtient  généralement 
des  oxydes  doués  d'une  couleur  très-intense,  mais  peu  vive  ;  —  il  existe 
endn  un  procédé  mixte  qui  consiste  à  calciner  divers  composés  de 
chrome  en  présence  d'acide  borique,  de  façon  à  produire  un  borate 
de  chrome,  puis  à  traiter  ce  borate  de  chrome  par  l'eàu  qui  le  dé- 
compose et  met  en  liberté  un  hydrate  chromique  de  la  formule  : 

^%  09  (Scheurer-Kestner  [2J); 

ce  vert,  connu  sous  le  nom  de  vert  Guignet,  du  nom  de  son  inventeur, 
est  doué  d'une  magnifique  couleur  d'un  vert  intense  et  trôî^-pur.  11 
est,  depuis  plusieurs  années,  l'objet  d'une  fabrication  importante  et 
est  largement  entré  dans  la  consommation  de  l'impression  sur  tissus  et 
sur  papier. 

D'après  les  inventeurs,  on  peut  préparer  exclusivement  par  voie  hu- 
mide  un  oxyde  d'une  couleur  plus  riche  et  plus  pure  que  le  vert 
Guignet;  il  suffit  pour  cela  de  précipiter  rojtyde  de  chrome  irés-lenie' 

(1)  Brevet  n«  80043. 

(2)  Bullelm  de  la  Société  chimique,  nouv«  sér.,  t.  m,  p.  23  ot  A13» 
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meni  :  on  réalise  aîsdmcnt  ces  conditions  de  pr<?cipi(aiion,  en  ajoutant 
à  k  solution  verte  de  chrome  des  hydrates  insolubles  ou  peu  solubles^ 
des  carbonates  métalliques  hydratés,  des  sulfures  métalliques  ou  d'au- 
tres composés  à  acides  faibles;  Taclion  est  lente^  progressive,  et  donne 
des  résultats  très-constants. 

On  arrive  à  des  résultats  analogues  en  immergeait  dans  la  solution 
de  chrome  légèrement  acidulée^  «  des  métaux  non  alcalins  qui  of- 
frent assez  d'affinité  pour  se  combinera  Tacide  du  sel  de  chrome^  »  par 
exemple  le  fer  et  le  zinc. 

Le  mode  opératoire,  indiqué  par  les  auteurs,  consiste  à  prendre  une 
solution  quelconque  d'un  sel  de  chrome  (chlorure^  sulfate,  alun,  etc.), 
à  le  transformer  par  l'ébullilion  ou  par  tout  autre  moyen,  en  sa  mo- 
dification verte  (s'il  ne  Test  déjà),  puis,  cette  solution  étant  ramenée  à 
8  ou  10*',  à  y  ajouter  peu  à  peu  de  l'alumine  en  gelée  (ou  de  l'hydrate, 
du  carbonate,  du  sulfure  do  zinc,  etc.,  récemment  précipités,  ou  du 
fer,  du  zinc,  etc.)  en  quantité  suffiifante  pour  saturer  l'acide.  La  réac- 
tion se  fait  aisément  ;  on  peut,  du  reste,  la  faciliter  en  élevant  la  tem- 
pérature, au  besoin  jusqu'à  l'ébullilion.  L'oxyde  de  chrome  ainsi  pré- 
paré n'a  plus  besoin  que  d'être  lavé  pour  se  trouver  dans  un  état  pro- 
pre à  son  emploi  industriel. 

Si  l'on  prend,  comme  précipitant,  des  corps  capables  de  former  avec 
l'acide  du  sel  de  chrome  des  composés  insolubles,  la  nuance  du  vert 
se  trouvera  naturellement  modifiée,  puisque  ces  composés  y  resteront 
mélangés. 

Les  avantages  de  ce  nouvel  oxyde  de  chrome  résident  dans  : 

1®  L'économie  de  sa  préparation;  tous  les  sels  de  chrome  pouvant 
être  utilisés,  les  résidus  du  violet  au  chromate,  l'alun  de  chrome  de  la 
fabrication  de  l'aldéhyde,  etc.,  y  trouveront  un  débouché  facile  ; 

2o  La  beauté  de  sa  nuance; 

3*  Ses  propriét('s  couvraw^es; 

4<*  Son  innocuité  absolue. 

IVoir  d'aniline,  par  II.  PABAF  (1). 

L'auteur  propose,  comme  agent  oxydant,  l'emploi  du  bioxyde  de 
chrome  (chromate  de  sesquioxyde  do  chrome)  :  la  facilité  avec  laquelle 
ce  corps  se  décompose  en  produisant  de  l'acide  chromlque  doit  le  faire 
considérer  comme  un  oxydant  énergique. 

(1)  Dingirr's  Polytechn.  Joum,,  t.  CLXviii,  p.  164,  et  Moniteur  de  la  teinture, 
déc.  1807,  p.  275. 
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La  couleur  d'impressioa  de  M.  Paraf  est  préparée  coaime  il  suit  :  on 
dissout  340  grammes  de  chlorhydrate  d'aniline  dans  un  empois  formé 
de  i35  gr.  d'eau  et  de  45  gr.  d'amidon;  puis  on  y  ajoute,  à  froid,  un 
mélange  épaissi  à  l'amidon,  de  500  gr.  de  bioxyde  de  chrome  en  pâte 
et  de  200  gr.  de  chlorate  de  potassium.  On  imprime,  puis  après  des- 
siccation on  oxyde^  etc.,  comme  d'habitude.  ,  ' 

Pour  teindre  en  noir  d'aniline,  on  commence  par  mordancer  les  fils 
ou  tissus  en  bioxyde  de  chrome,  ce  que  l'on  réalise  par  des  passages 
successifs  en  chlorure  de  chrome,  soude  caustique  et  chromate  neu- 
tre :  puis  on  passe  dans  un  mélange  de  chlorhydrate  d'aniline  et  de 
chlorate  de  potassium.  On  sèche  et  on  laisse  oxyder  comme  d'habitude. 

Ces  procédés  s'appliquent  aussi  bien  aux  fibres  animales  qu'aux 
fibres  végétales. 

Note,  Comme  on  le  voit,  le  procédé  de  M.  Paraf  repose,  comme  ce- 
lui de  Lauth  actuellement  employé  universellement,  sur  l'emploi  d'un 
produit  insoluble,  inactif  au  moment  de  l'impressioa  et  ne  deveuant 
actif  qu'ultérieurement^  lorsque,  par  suite  de  la  réaction  qui  se  passe 
sur  le  tissu,  il  est  transformé  lui-même.  —  M.  Higgin  a  déjà,  dans  la 
môme  voie,  eu  recours  à  différents  composés  de  chrome  (i).  Nous 
ne  voyons  pas  trop  les  avantages  qui  pourront  résulter  pour  les  impri- 
meurs et  les  teinturiers  de  la  subsfitution  de  ces  composés  au  sulfure 
de  cuivre.  Ch.  L. 

IVote  sur  an  moyen  de  corriger  un  des  ineonvéniento  que  présente 

l'impression   au    rouleau  du   noir    d'aniline, 

par  M.  Matiiias  PARAF-JATAIi  (2). 

L'inconvénient  dont  parle  l'auteur  est  le  suivant  :  quoique  la  cou- 
leur au  sulfure  de  cuivre  se  conserve  longtemps  sans  altération,  il 
n'en  est  pas  moins  vrai  qu'à  la  longue  le  sulfure  s'oxyde  et  se  trans- 
forme en  sel  soluble^  qui  par  conséquent  attaque  les  racles  :  quand 
cette  couleur  commence  ainsi  à  s'altérer,  l'oxydation  du  restant  du 
sulfure  se  fait  dans  une  proportion  très-grande,  c'est-à-dire  qu'une 
couleur  ne  contenant  en  fait  de  cuivre  que  du  sulfure,  restera  bonne 
beaucoup  plus  longtemps  qu'une  couleur  au  sulfure  contenant  une 
trace  de  sel  de  cuivre  soluble. 

Quand  une  couleur  attaque  la  racle  ou  le  rouleau,  l'auteur  ajoute  à 
cette  couleur  quelques  millièmes  de  sulfhydrate  d'ammoniaque  qui 

(1)  Bulletin  de  la  Soc*  chimique,  douv.  sér.,  t.  i,  p.  03. 

(2)  BuUet,  de  la  Soc,  industr,  de  Mulhouse^  supplément  aa  numéro  de  mai 
1868^  p.  418. 
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la  corrige  immédiatement  et  lui  rend  toutes  ses  qualités  ÎDoffensives. 
La  proportion  de  sulfhydrate  doit  être  telle  qu'une  lame  de  couteau 
bien  polie  ne  rougisse  plus  quand  on  la  plonge  dans  la  couleur. 

L'auteur  trouve  également  avantageux  d'ajouter  à  la  coulem%  avant 
d'y  mettre  l'acide  tartrique,  1  à  3  centimètres  cubes  de  sulfhydrate 
d'ammoniaque  par  litre  ;  tout  le  cuivre  qui  peut  s'y  trouver  en  disso- 
lution est  ainsi  converti  en  sulfure  (certains  fabricants  préfèrent  tout 
simplement  laver  le  sulfure  de  cuivre  à  l'eau),  et  la  couleur  renferme 
alors  une  petite  quantité  d'hydrogène  sulfuré  qui  préserve  momenta- 
nément le  sulfure. 

11  est  bien  évident  qu'après  plusieurs  corrections  de  ce  genre,  l'aci- 
dité de  la  couleur,  ainsi  que  la  proportion  d*aniline  (partiellement 
oxydée],  se  trouvent  modifiées,  et  qu'il  faut,  par  des  additions  d'acide 
et  d'aniline,  ramener  les  proportions  convenables. 

Matière  eolorante  rbnge,  dérivée  de  1*  naplilaliiie, 

par  M.  CJLAJnRlA  (1). 

La  marche  suivie  par  l'auteur  a  été  inspirée,  dit  il,  par  l'étude  des 
circonstances  dans  lesquelles  se  forme  la  fucbsine  :  se  fondant  sur  les 
faits  observés  il  y  a  quelques  années  par  M,  Hofinann,  à  savoir  que 
l'aniline  seule,  pas  plu»  que  la  toluidine,  n'est  capable  de  produire 
de  la  fuchsine,  mais  que  cette  dernière  dérive  du  mélange  de  ces  deux 
alcaloïdes,  l'auteur  a  cherché  à  produire  avec  la  naphtaline,  «  non 
«  pas  directement  une  matière  colorante  par  elle-même,  mais  une 
«  matière  propre  à  produire  la  couleur,  lorsqu'on  la  mélange  avec 
«  une  autre  base  telle  que  la  naphtylamine  qui  a  servi  à  la  générer, 
«  ou  toute  autre  substance  isomère.  » 

D'après  ces  termes,  qui  sont  ceux  du  brevet,  M.  Glavel,  agissant  par 
analogie,  a  pensé  que  puisque  l'aniline  doit  être  accompagnée  de 
toluidioe  pour  donner  de  la  fuchsine,  de  même  la  naphtylamine  seule 
est  incapable  de  produire  de  belles  matières  colorantes,  et  que  le  con- 
cours d'un  autre  alcaloïde  lui  est  indispensable  pour  cela. 

Quelle  que  puisse  être  la  valeur  de  ce  raisonnement,  l'événement 
parait  lui  avoir  donné  raison.  On  sait,  en  effet,  que  les  nombreuses 
recherches  auxquelles  on  s'est  livré  pour  produire  avec  la  naphty- 
lamine des  matières  colorantes  utilisables,  ont  toujours  échoué  ;  qu'il 
nous  suffise  de  rappeler  les  travaux  publiés  en  1860  (2)  par  M.  A. 
Scbeurer-Kestner,  et  qui  sont  très-voisins  de  ceux  de  M.  Qavel. 

(1)  Brevet  no  7073Ô. 

(3)  Bullet,  de  la  Soc,  industr,  de  MulhousCy  juil.  18^,  p.  323. 
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La  voie  suivie  pnr  M.  Ciavel  est  la  suivante  :  la  naphtaline  est  trans- 
formc^e  en  nitronaphtaline  par  Tacide  nitrique  à  i,33,  et  la  niiro- 
naphtaline  réduite  par  le  fer  et  l'acide  nitrique  ou  le  zinc  et  Facide 
chlorhydrique.  En  soumettant  à  la  distillation  le  produit  de  la  réduc- 
tion, on  obtient  d'abord  de  la  naphlylamine,  puis  en  poussant  la  tem- 
pérature plus  haut,  un  autre  alcaloïde,  bouillant  aux  environs  de  300% 
liquide  au-dessus  de  15°,  se  prenant  à  cet(e  température  en  une  masse 
de  consistance  butyreuse.  C'est  ce  second  alcaloïde  qui  est  la  matière 
génératrice  de  la  couleur.  MM.  Scbutzenberger  et  Willm  ont  obtenu, 
il  y  a  quelques  années,  une  base  dont  les  caractères  généraux  ressem- 
blent beaucoup  à  ceux  de  la  base  de  M.  Ciavel  :  ils  lui  ont  donné  le 
nom  de  phtalamine  et  ont  trouvé  pour  sa  composition  des  nombres 
se  rapportant  à  la  formule  CSHUzG^  (1). 

Pour  préparer  la  matière  colorante,  on  mélange  cette  base  avec 
50  p.  %  environ  de  son  poids  de  nitrate  de  mercure  sec,  et  on  chauffe 
à  120*'  :  le  nitrate  de  mercure  peut  être  remplacé  par  le  nitrite,  le 
chlorure  de  mercure,  etc. 

Quand  la  réaction  s'est  effectuée,  on  ajoute  au  mélange,  de  la 
naplitylaniineen  quantité  égale  à  l'autre  base  employée,  et  on  chauffe 
encore  pendant  un  quart  d^heure.  La  matière  colorante  est  alors 
formée;  un  l'extrait  au  moyen  d'eau  bouillante  acidulée,  et  on  la  pré- 
cipite de  sa  solution  par  le  sel  marin,  ou  les  autres  agents  générale- 
ment employés  dans  la  fabrication  des  couleurs. 

Cette  nouvelle  couleur  est,  d'après  l'inventeur,  plus  solide  que  la 
fuchsine;  coniime  nuance,  elle  s'en  rapproche,  mais  elle  a,  surtout 
dans  les  tons  clairs,  une  fraîcheur  et  une  pureté  supérieures. 

L'auteur  a  breveté  non-seulement  cette  matière,  mais  encore 
toutes  les  matières  bleues,  violettes  et  autres  que  l'on  pourrait  en  ob- 
tenir  (I), 

Sur  la  présence  des  phosphates  soluMes  dans  la  fibre  du  eoton, 
les  graines,  ete.,  pir  M.  W.  €.  CAIiTERT  (2). 

L'auteur  a  opéré  sur  des  cotons  des  diverses  parties  du  monde. 
100  grammes  de  chacun  de  ces  cotons  furent  lavés  avsc  de  l'eau  dis- 
tillée, jusqu'à  ce  que  toute  trace  de  matières  minérales  fût  enlevée. 
Les  solutions  furent  évaporées  à  sicciié,  et  les  résidus  calcinés  avec 
un  peu  de  carbonate  de  soude  et  de  nitrate  de  potasse.  On  dosa  ensuite 

(1)  Comptes  rendus,  t.  Lxyii,  p.  82,  et  R^perloire  de  Chimie  pure^  1. 1,  p.  38. 

(2)  Comptes  rendus,  t.  wv^  p.  1150  (1807). 
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l'acide  phosphorique  à  l'état  de  phosphate  d'urane,  et  on  obtînt  les 
résullati  suivants  : 

100  grammes  de  coton  d'Egypte  ont  donné       0,0o5  de  phosphate. 

—  de  la  Nouvelle-Hollande  0,049  — 
^                du  Bengale                     0,0.S5  — 

—  de  Sut  aie  0,027  — 

—  de  Carthagène  0,035  — 

—  •    de  Carthagène  0,050  — 
— •                de  Chypre                       0,050             — 

L'acide  phosphorique  existe  donc  sensiblement  en  môme  proportion 
dans  les  colons  des  divers  pays. 
Ce  phosphate  parait  être  en  combinaison  avec  la  magnésie. 
100  gr.  de  graines  de  colon  douncnt  0^^,520  de  cendres  contenant-: 

Phosphate  de  magnésie  0,652 

—  de  sesquioxyde  de  fer  0,053 

—  alcalin  0,387 
Autres  sels                  '  2,428 

100  parties  d'enveloppe  corticale  donnent  0,300  de  phosphate,  dont 
0,178  sont  solublcs. 

La  fibre  de  coton  fournit  0,050  d'acide  phosphorique  et  0,086  de 
pyrophosphate  de  magnésie. 

L'auteur  a  constaté  aussi  la  présence  de  l'acide  phosphorique  et  de 
la  magnésie  dans  l'eau  avec  laquelle  on  avait  lavé  à  chaud  des  graines 
de  froment  concassées,  des  haricots  veris,  des  noix  et  des  noisettes. 

Sur  lefl  propriétés  hygroseopiquea  de  la  fibroTne  de  1*  soie, 
par  Mil.  ROIiliEY  et  i^UIOA  (1). 

On  n'avait  point  encore  déterminé  par  des  expériences  directes  la 
maniùre  dont  se  comportent  sous  le  rapport  des  propriétés  bygrosco- 
piqucs  la  soie  écrue  el  la  soie  décreusée. 

Il  élait  intéressant  de  savoir  si  celte  attraction  si  puissante  pour 
l'humidité,  qui  dislingue  la  soie,  appartient  à  l'alhumine  et  à  la  géla- 
tine, c'est-à-dire  à  ces  matières  qui  recouvrent  la  fibroïne,  ou  bien  à 
cette  dernière  elle-même. 

Un  même  poids  de  sioie  écrue  et  de  la  môme  soie  préalablement 
dt^creusée  avec  soin,  après  avoir  éié  ahanJonné  dans  les  mêmes  con- 
ditions à  l'influence  de  l'air  atmosphérique,  fut  des^écbé  et  pesé. 

La  soie  écrue  jperdil  9,99  p.  %  de  son  poids;  la  soie  décreusée  per- 
dit 9,24  p.  %  de  son  poids. 

(1)  Schweiz,  Polyt.  Zeiischr,^  1868,  2«  liv. 
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Après  avoir  de  nouveau  abandonné  les  deux  échantillons  pendant  le 
môme  temps  à  i*air  humide,  ils  furent  de  nouveau  pesés  : 

La  soie  écrue  avait  augmenté  de  12,586  p.  o/q;  la  soie  décreusée  de 
12,490  p.  Vo« 

La  soie  ne  perd  donc  aucunement  par  le  décreusage  ses  propriétés 
faygroscopiques,  et  c'est  la  fibroïne,  ou  plutôt  celle-ci  conjointement 
avec  la  gélatine  et  Talbumine,  qui  possède  une  si  forte  attraction  pour 
rhumidité. 

Dosage  de  la  matière  gra«se  non  fl»aponifiée  dans  les  savons, 
par  II.  PERUTZ  DE  TEPI^ITZ   (1). 

M.  Gôttlieb  avait  conseillé  l'emploi  de  Téther,  mais  en  déclarant  lui- 
même  que  ce  moyen  ne  donne  que  des  résultats  approximatifs,  parce 
que  les  oléates  alcalins  ne  sont  nullement  insolubles  dans  ce  liquide, 
comme  cela  a  lieu  pour  les  stéarates  et  les  palmitates. 

La  solubilité  du  savon  alcalin  dans  la  benzine  et  le  naphte  de  pé- 
trole est  si  petite,  qu'on  peut  les  employer  avec  grand  avantage.  Pour, 
arriver  à  des  résultats  suffisamment  exacts,  il  faut  avoir  soin  : 

1°  De  dessécher  préalablement  le  savon  à  100°. 

2°  De  rectifier  les  hydrocarbures  du  commerce  et  de  ne  faire  usage 
que  des  portions  distillant  entré  85  et  88^. 

Les  expériences  suivantes  démontrent  la  faible  solubilité  des  oléates 
alcalins  dans  les  hydrocarbures  cités. 

11K%3  de  savon  de  Marseille  furent  mis  enébullition  prolongée  avec 
de  la  benzine.  Cette  dernière,  filtrée  et  évaporée,  laissa  un  résidu  dé 
08',145  :=  1,2  p.  %.  Ce  résidu  incinéré  donna  08%002  de  cendres,  cor- 
respondant à  OK'^015  de  savon.  Il  ne  s'était  donc  dissous  que  1,3  mil^^ 
liémes  de  savon,  le  reste  était  de  la  matière  grasse  non  saponifiée. 

Un  savon  préparé  avec  dé  Tacide  oléique  et  de  la  soude  ne  céda  au  . 
aapbte  que  0,15  p.  %  qui,  brûlés,  ne  laissèrent  point  de  cendres. 

Le  même  savon  ct^da  un  peu  d'oléate  à  la  benzine  ;  en  effet,  on  ob* 
tint  un  résidu  de  0,27  p.  %  laissant  0«',001  de  cendre  alcaline. 

Un  savon  préparé,  avec  de  Tacide  stéarique  et  de  la  soude  céda  \ 
aux  hydrocarbures  0,05  p.  %  <iui  ne  laissèrent  point  de  cendres* 

^  iS)  Schwetz*  PolyU  Zeitschr.,  1868,  2«  liv. 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DESSÉUICES.  /'>,  v/    , 

SÉANCE    DU     3     JUILLET    1868.  \         '/ 

Présidence  de  M.  Cîoéz.  *^-' 

La  correspondance  imprimée  contient  :  un  Mémoire  de  MM.  Lamt  et 
Descloiseaux  sur  X'EXude  cristallograj>hique  et  optique  des  sels  de  thallium', 

Le  n®  47  du  Journal  de  V Agriculture. 

Le  4«  fascicule  (tome  III^  1867)  du  Journal  des  sciences  nt^wrelles  de 
rinstitut  technique  de  Palerme, 

M.  le  professeur  Bechi  communique  le  résultat  de  ses  recherches 
sur  la  composition  des  feuilles  d«  mûrier. 

M.  Baubigny  envoie  une  note  sur  quelques  dérivés  du  camphre^  no- 
tamment sur  l'acide  camphocarbonique  obtenu  par  Taction  de  Tacide 
carbonique  sur  le  camphre  sodé. 

M.  Gloez  entretient  la  Société  de  ses  recherches  sur  le  suint  des 
moutons  qui  paissent  dans  les  prés  salés.  Ce  suint  renferme  quelque- 
fois autant  de  soude  que  de  potasse.  A  l'occasion  de  ce  remplacement 
de  la  potasse  par  la  soude,  M*  Cloêz  rappelle  que  les  plantes  à  soude 
peuvent  s*assimiler  de  la  potasse  et  réciproquement,  mais  que,  dans 
toutes  les  circonstances,  la  graine  a  la  môme  composition.  Dans  l'ana- 
lyse des  cendres  des  végétaux,  il  sépare  la  magnésie  de  la  soude  en 
la  précipitant  par  le  sucrate  de  chaux. 

M.  DE  Clerhont  fait  une  communication  sur  des  composés  dérivant 
du  caprylène. 

SÉANCE  DU   17  juillet   1868. 
Présidence  de  M.  Cloêz» 

La  correspondance  imprimée  contient  : 

Le  n*  48  du  Journal  de  V Agriculture; 

Matières  colorantes  dérivées  de  la  houille,  par  MM,  A.  W.  Hofmann, 

KODY.  SÉB.,  T.  X.  1868.  —  SOC,  CHIM.  12 
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G.  DE  Laire  et  Ch.  Girard.  (Rapport  du  Jury  inlernatioDal  de  TExpo- 
silion  de  1867.) 

M.  Salet  expose  le  résultat  de  ses  recherches  sur  la  constitution  du 
peroxyde  d'azote. 

M.  ScHUTzsNBEBGER  présente  un  mémoire  de  M.  Rosensthiel  sur  la 
Toluidine  commerciale.  Cette  toluidine  est  un  mélange  de  2  isomères, 
la  toluidine  cristallisée  ordinaire  et  une  toluidine  liquide,  la  Pseudo- 
toluidine.  Aucune  de  ces  toluidines,  à  elle  seule,  ne  donne  de  rouge 
par  l'acide  arsénique,  mais  leur  mélange  produit  de  Tarséniate  de  ro* 
saniline,  comme  un  mélange  de  toluidine  et  d'aniline.  M.  Schdtzen* 
BERGER  pense  qu'une  de  ceâ  toluidines  est  une  aniline  méihylée  per- 
dant facilement  du  méthyle  pour  fournir  de  TaniliDe. 

M.  ScHUTZENBERGER  termine  l'exposé  de  ses  recherches  sur  la  matière 
colorante  de  la  graine  de  Perse.  Il  fait  connaître  le  caractère  du  sucre 
provenant  du  dédoublement  de  la  rhamnine.  La  graine  de  Perse  parait 
renfermer  deux  glucosides  isomériques  caractérisés  surtout  par  les 
produits  résultant  de  leur  dédoublement. 

M.  ScHDTZENBERGER  aunonco,  pour  prendre  date^  qu'il  s'occupe,  avec 
M.  Naudin^  de  l'actioa  de  l'acide  acétique  anhydre  sur  la  cellulose,  le 
sucre,  etc. 

M«  BouRGoiN  entretient  la  Société  d'expériences  sur  le  rôle  de  l'eau 
dans  les  électrolyses. 

M.  Debérâin  dépose  sur  le  bureau  un  mémoire  intitulé  :  Recherches 
sur  Vassimilation  des  stibstances  minérales  par  les  plantes,  qu'il  a  publié 
dans  les  Annales  des  sciences  naturelles  (5,  VllI,  3®  cahier). 

Il  expose  ses  ob:>ervations  faites  sur  la  végétation  des  plantes  aqua- 
tiques dans  l'obscurité.  Un  étang,  dans  le  voisinage  de  Grignon,  fut 
complètement  empoisonné,  après  que  sa  surface  se  fut  recouverte  de 
lentilles  d'eau.  Il  admet  que  ces  lentilles  d'eau  empêchant  la  lumière 
d'arriver  aux  plantes  submergées,  celles-ci  privèrent  l'eau  de  son  oxy- 
gène. M.  Cloëz  pense  que  l'apparition  des  lentilles  d'eau  est  un  effet 
plutôt  que  la  cause  de  ce  phénomène,  et  que  le  dépeuplement  de 
l'étang  et  sa  privation  d'oxygène  était  le  résultat  d'une  putréfaction. 

M.  JoNGFLEiscH  fait  une  communication  sur  les  points  d'ébullition 
dans  la  série  des  benzines  chlorées  et  dans  d'autres  séries  analogues. 

Il  dit  ensuite  quelques  mots  sur  l'aniline  pentachlorée,  renfermant 
du  phényle  pentachloré  -G'^t^l^. 
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MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

Mémoire  sur  les  matières  eolorantes  des   graines   de   nerpruns 
tinetoriaux,  par  M.  P.  i^CHUVZEMBEROER. 

La  graine  de  Perse  el  ses  pigments  ont  fait  l'objet  de  nombreux 
travaux,  dont  quelques-uns  ont  jeté  un  peu  de  lumière  sur  ]a  question^ 
sans  cependant  fixer  définitivement  la  composition  immédiate  de  ce 
produit  tinctorial.  En  laissant  de  côté  les  recherches  plus  anciennes 
de  Kane,  nous  citerons  particulièrement  le  mémoire  de  Gellatly  (1).  Ce 
chimiste  a  montré  que  la  graine  dite  de  Perse  contient  un  principe 
colorant,  soluble  dans  Teau  et  dans  Talcool,  susceptible  de  se  dédou- 
bler par  l'ébullition  avec  l'eau  contenant  de  Tacide  sulfurique,  en 
sucre  et  en  un  second  pigment  soluble  dans  Talcool^  mais  insoluble 
dans  Teau. 

La  matière  colorante  soluble  à  laquelle  il  donne  ]%  nom  de  xan« 
tborbamnine  serait,  d'après  cela,  un  glucoside  qu'il  représente  par  la 
formule  C^^Ht^O**  +  5H0  (anc.  notât.). 

Le  pigment  insoluble  produit  du  dédoublement,  où  la  rhamnétine 
aurait  pour  formule  C^H^O^. 

M.  Bolley  avait  cru  pouvoir  identifier  ces  corps  avec  le  quercitrin  et 
la  quercétinc,  avec  lesquels  ils  présentent,  en  effet,  quelque  analogie. 

En  vue  de  résoudre  cette  dernière  question,  j'ai  entrepris,  il  y  a 
quelques  années,  des  recherches  en  commun  avec  M.  Bertèche.  Ad- 
mettant avec  Gellatly  que  la  xantborbamniue  est  un  glucoside,  nous 
n'avons  fixé  notre  attention  que  sur  la  rhamnétine  obtenue  par  l'ébul- 
lition d'une  décoction  de  graine  de  Perse  avec  de  Teau  aiguisée  d'a- 
cide sulfurique.  Il  se  précipite,  dans  ces  conditions,  une  quantité 
abondante  d'une  matière  jaune,  insoluble  dans  l'eau.  Le  précipité,  lavé, 
séché  et  épuisé  par  l'alcool  bouillant,  a  fourni,  après  filtration,  une 
solution  déposant  par  refroidissement  des  aiguilles  jaunes,  que  nous 
avons  purifiées  par  des  cristallisations  répétées  dans  l'alcool  et  Téther. 
Le  produit  ainsi  obtenu  et  séché  à  150%  a  fourni  des  nombres  condui- 
sant à  la  formule  C*2H*W.  Sa  solubilité  dans  l'eau  bouillante  est  no- 
tablement plus  forte  que  celle  de  la  quercétine;  nous  en  avons  conclu, 
en  nous  fondant  sur  l'analyse  élémentaire  qui  donne  près  de  2  p  % 
de  carbone  en  plus,  à  la  non  identité  des  deux  corps, 

(1)  Edinburg,  New  Philosophical  Journal,  t.  vir,  p.  262. 
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La  question  en  était  là  lorsque  M.  J.  Lefort,  dans  un  mémoire  pu- 
blié in  extenso  dans  le  Moniteur  scientifiquey  t.  ix,  p.  649,  a  remis  en 
doute  la  plupart  des  faits  qui  semblaient  acquis  à  la  science.  D'après 
ses  conclusions  : 

i®  Toutes  les  variétés  de  graines  de  nerprun  ne  contiennent  qu'un 
S6u/ principe  colorant  soluble  (rbamnc^gine),  et  un  seul  principe  inso- 
luble (rhamnine).  Ce  dernier  se  forme  aux  dépens  de  la  rhamnégîne 
par  une  simple  transformation  moléculaire;  il  est  isomérique  avec  elle* 
Cette  transformation  esl  provoquée  dans  une  foule  de  circonstance?! 
et  n*est  accompagnée  d'aucune  mise  en  liberté  de  glucose  ou  sucre 
quelconque.  Tous  deux  répondent  à  la  formule  C*W05  +  2H0  (anc. 

notât.). 

«  On  voit  donc,  dit-il,  que  larbamnégine  et  la  rhamnine  sont  deux 
corps  parfaitement  définis  et  tout  à  fait  isomères;  la  preuve  qu'il  en 
est  bien  ainsi,  c'est  la  prompte  el  facile  transformation  de  la  rhamné- 
gine  en  rbamnine,  sous  les  influences  les  plus  diverses  et  sans  qu'il 
s'opère  un  dédoublement  quelconque  de  la  substance  initiale.  »  Ces  résultats, 
contraires  à  ceux  de  M.  Gcllally  et  aux  miens,  m'ont  amené  à  reprendre 
l'étude  de  la  graine  de  Perse.  Dès  1rs  premiers  pas,  j'ai  pu  me  convain- 
cre que  les  faits  principaux  annoncés  par  M.  Gellatly  sont  exacts  et  que 
les  observations  contradictoires  de  M.  Lefort  reposent  sur  une  illusion. 
Cette  vérification  m'a  été  d'autant  plus  facile,  que  M.  Lefort  avait  mis  à 
ma  disposition  des  échantillons  de  ses  produits  purs. 

La  rhamnégine  pure  donnée  par  M.  Lefort,  séchée  à  150°,  m'a  fourni 
à  l'analyse  des  nombres  concordant  avec  les  siens. 

Quant  à  la  rbamnine  (produit  donné  par  M.  Lefort),  au  lieu  de  car- 
bone, 52,97;  hydrogène,  5,89,  j'ai  trouvé  :  carbone,  54,40-53,87;  hy- 
drogène, 5,91-5,72. 

En  chauffant  au  bain-marie  à  iOO"  une  solution  aqueuse  de  cette 
rhamnégine,  additionnée  de  quelques  centièmes  d'acide  sulfurique, 
on  voit  se  précipiter  d'abondants  flocons  jaunes;  la  réaction  étant  ter- 
minée, le  liquide  filtré  incolore,  neutralisé  par  du  carbonate  de  ba- 
ryte, fournit  avec  le  réactif  de  Febling  une  abondante  réduction 
d'oxydule  de  cuivre  et  laisse,  après  évaporation  au  bain-raarie,  un  ré- 
sidu sirupeux  doué  d'une  saveur  très-sucrée. 

J'ai  préparé  avec  de  la  rhamnégine  pure  et  cristallisée,  obtenue  par 
le  procédé  de  M.  Gellatly,  suivi  aussi  par  M.  Lefort,  une  assez  forte 
proportion  de  ce  sucre  (15  à  20  grammes),  et  j'ai  pu  étudier  sa  compo- 
sition et  quelques-unes  de  ses  propriétés.  Le  doute  n'est  donc  plus 
possible,  la  rhamnégine  ou  xanthorhanmine  est  bien  un  glucoside. 


■N 
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L'analyse  élémentaire  du  produit  insoluble  obtenu  par  le  dédouble- 
ment sulfurique  de  la  rhamnéglue  (tant  celle  de  M.  Lefort  que  celle 
que  j'ai  préparée  moi-môme),  a  donné  :  carbone,  61,65;  hydro- 
gène, 4,60, 

Ces  nombres  confirment  pleinement  ceux  que  j'avais  publiés,  il  y  a 
quelques  années,  avec  M.  Bertèche  et  s'éloignent  tiès -notablement  de 
ceux  donnés  par  la  rhamnine  de  M.  Lefort  (carbone^  54,40  ;  hydro- 
gène, 5,9 1}« 

La  rhamnine  de  M.  Lefort  n'a  pas  été  préparée  par  l'action  de 
l'acide  sulfurique  sur  la  rhamnine  soluble,  mais  elle  a  été  extraite  di- 
rectement de  la  graine  par  le  procédé  suivant  décrit  par  lui. 

«  La  graine  est  pulvérisée  grossièrement;  la  poudre  est  délayée 
dans  de  l'eau  qu'on  chauffe.  On  jette  le  tout  sur  un  tamis  de  crin  et  on 
lave  le  dépôt  avec  un  filet  d'eau  qui  entraîne  la  rhammine  en  petites 
paillettes  nacrées  d'un  beau  jauac  d'or  que  l'on  purifie  par  des  cristal- 
lisations dans  l'alcool  et  des  lavages  à  Téther.  » 

Il  est  donc  établi  d'après  ces  expériences  : 

i^  Que  la  rhamnégine,  soluble  dans  l'eau,  renferme  environ  :  car- 
bone, 52,68;  hydrogène,  5,61. 

T  Le  produit  insoluble,  de  son  dédoublement  sulfurique,  contient 
environ  :  carbone,  6i,6;  hydrogène,  4,55. 

3**  La  rhamnine,  insoluble  dans  l'eau,  extraite  directement  de  la 
graine  de  Perse  par  M.  Lefort  et  confondue  par  lui  avec  le  produit  du 
dédoublement  sulfurique,  renferme  environ  :  carbone,  54,40  ;  hydro- 
gène, 5,91. 

Ceci  posé,  nous  entrons  dans  le  détail  des  expériences  qui  nous  per- 
mettent, je  crois,  de  fixer  avec  assez  de  certitude  la  composition  des  ma- 
tières colorantes  de  la  graine  de  Perse. 

La  graine  réduite  en  poudre  grossière  a  été  épaissie  par  l'alcool  chaud 
dans  un  appareil  de  déplacement  continu.  Le  liquide,  suffisamment  sa- 
turé, a  été  abandonné  à  TévaporaMon  spontanée.  Il  s'est  formé  une 
abondante  cristallisation  et  le  liquide  s'est  presque  pris  en  masse.  Le 
tout  jeté  sur  une  toile  a  été  exprimé  fortement.  Les  eaux  mères,  en  se 
concentrant,  ont  encore  fourni  un  peu  de  matière  cristalline  que  Ton 
a  jointe  à  l'autre^  tandis  que  le  liquide  séparé,  brun  et  sirupeux  a  été 
conservé  dans  une  fiole  fermée  pendant  près  de  six  mois  sans  rien  dé- 
poser. Après  ce  laps  de  temps,  je  l'ai  évaporé  à  sec  et  repris  par  l'al- 
cool. La  solution  est  restée  sirupeuse  pendant  près  de  deux  mois,  puis 
s'est  prise  en  une  masse  de  grains  volumineux  arrondis^  formée  d'ai» 


182  BULLETIN   DE   LA.  SOCIÉTÉ   CHIMIQUE. 

guilles  groupées  au  centre.  Ces  cristaux  ont  élé  également  exprimés 
fortement  et  mis  à  part. 

Lajyremiêre  cristallisation,  délayée  et  lavée  à  l'alcool  froid,  puis  dis- 
soute dans  l'alcool  cliaud,  a  fourni^  après  refroidissement  et  addition 
d'un  peu  d'élher,  un  abondant  dépôt  de  fines  aiguilles  d'un  beau  jaune 
cîtron  pur.  Ces  aiguilles,  lavées  à  Téther  et  séchées,  constituent  la 
rhamnégine  de  M.  Lefort,  ou  la  xanthorhamnine  de  Gellally,  dont  les 
principales  propriétés  sont  décrites  dans  le  mémoire  eilé  de  M.  Lefort. 
Elle  est  très-soluble  dans  l'eau  et  l'alcool,  très-peu  soluble  dans  l'éther, 
la  benzine  et  le  sulfure  de  carbone.  Sans  saveur  ni  odeur  t^ensibles, 
elle  ne  fermente  pas  et  ne  réduit  pas  le  réactif  de  Fehling;  elle  fond 
À  une  température  assez  élevée  en  un  liquide  transparent  jaune  foncé. 
Au-dessus  de  son  point  de  fusion,  elle  commence  à  se  décomposer. 
Chauffée  sur  une  lame  de  platine,  elle  se  boursoufle  et  brûle  avec 
flamme  en  lajssant  un  résidu  de  charbon. 

Analyses  du  produit  séché  à  150«. 

Rhamnégine  préparée  par  moi  : 

1.  Mat.  =  0,3470.  Acide  carbonique,  0^6595.  Eau,  0,i93. 
Rhamnégine  préparée  par  M.  Lefort  et  analysée  par  moi  : 

2.  Mal.  =  0,3163.  Acijie  carbonique,  0,608.     Eau,  0,160 

3.  Mat.  =  0,3875.  Acide  carbonique,  0,7485.  Eau        » 

Par  M.  Lefort  : 

4.  Mat.  =  0,375.    Acide  carbonique,  0,7185.  Eau,  0,2065 

5.  Mal.  =  0,487.    Acide  carbonique,  0,922.     Eau,  0>271 

*    Ces  nombres  traduits  en  centièmes  donnent  : 


I. 

IT. 

III. 

IV. 

y. 

Carbone 

51,82 

52,39 

52,68 

52,97 

52,38 

Hydrogène 

6,17 

5,61 

» 

6,11 

6,18 

Action  de  Vacide  sulfuriqm  étendu  et  boniîlojit  sur  la  rhamnégine.  — 
J'ai  employé,  pour  étudier  le  dédoublement  de  la  rbamnégine,  un 
produit  cristallisé  une  première  fois,  exprimé,  lavé  à  l'éther  après  des- 
siccation et  cristallisé  une  seconde  fois  dans  l'alcool.  La  solution 
aqueuse  de  rhamnégine»  additionnée  de  1/2  p.  %  environ  d'acide  sul- 
furique  et  chauffée  au  bain  marie  à  100%  se  trouble  et  donne  en  très- 
peu  de  temps  un  abondant  précipité  jaune.  Lorsque  la  réaction  est 
terminée,  le  liquide  est  filtré  après  refroidissement. 

Le  dépôt,  bien  lavé  à  l'eau  chaude,  est  séché  et  purifié  par  des  lavagei 
à  l'alcool  et  à  l'éther.  Le  liquide  neutralisé  par  le  carbonate  de  ba^ 
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ryte,  tillré  de  nouveau  et  concentré  dans  le  vide,  fournit  le  sucre  sous 
forme  d'un  sirop  épais,  incolore,  de  saveur  très-sucrée  et  incris- 
tallisable. 

La  rhamnétine  ainsi  préparée  avec  les  premières  cristallisations  de 
rhamnégine,  est  insoluble  dans  l'eau  et  l'éther,  à  peine  soluble  dans 
l'alcool  bouillant.  De  Talcool  à  92  p.  o/o  bouilli  pendant  un  quart 
d'heure  en  présence  de  la  rhamnétine  en  excès  et  filtré  chaud,  ne  dé- 
pose pas  de  cristaux  par  le  refroidissement. 

Ces  résultats  ne  s'accordent  pas  avec  ceux  que  nous  avions  observés, 
M.  Bertèche  et  moi,  en  opérant  sur  le  dépôt  formé  par  l'ébullition  d'une 
décoction  aqueuse  de  graine  avec  l'acide  sulfurique.  Ce  dépôt  cède  à 
l'alcool  bouillant  un  principe  soluble  et  cristal lisable  dans  ce  li- 
quide et  soluble  dans  l'éther.  Il  existe  donc  avec  évidence  deux 
rhamnétines,  l'une  soluble  dans  l'alcool  et  Féther,  l'autre  insoluble. 
J'appellerai  la  première  rhamnétine  3  et  la  seconde  rhamnétine  a. 

La  rhamnétine  a,  séchée  à  1 50%  a  donné  à  l'analyse  : 

1.  Mat.  =  0,322.    Acide  carbonique,  0,725.    Eau,  0,127. 

Nombres  qui,  traduits  en  centièmes,  donnent  : 

Carbone  61 ,40 

Hydrogène  4,58 

Chauffée  avec  de  l'acide  acétique  anhydre,  la  rhamnétine  a  donne 
un  acétate  ou  dérivé  acétique,  incolore  ;  cristallisable  dans  l'alcool, 
qui  led^sout  aisément,  en  petits  feuillets  blancs,  insolubles  dans  l'eau 
et  saponifiables  à  iOO^  par  les  alcalis  et  les  terres  alcalines. 

La  rhamnétine  acétique  a,  soumise  à  l'analyse  a  donné  : 

i .  Mat.  =  0,226.    Acide  carbonique,  0,490.    Eau,  0,094 

2.  Mat.  =  0,3495.  Acide  carbonique,  0,7555.  Eau,  0,1345 

3.  Mat.  =  0,831.    Soude  saturée  à  1  équiv.  par  litre,  5,5 

Ces  nombres,  traduits  en  centièmes,  donnent  : 

I.  II.  m. 

Carbone  59,12  58,S7  » 

Hvdrogène  4,62  4,27  » 

Acétyle  »  »  28,45 

Pour  établir  la  relation  qui  relie  la  rhamnétine  a  à  la  rhamnégine 
ou  xanthorhamnîne,  j'ai  dû  étudier  le  sucre  produit  par  le  dédouble- 
ment, déterminer  sa  composition  et  les  doses  respectives  de  sucre  et 
de  rhamnétine  formés. 

Sucre  de  rhamnégine,  —  Le  liquide  séparé  par  filtration  de  la  rham- 
nétine, étant  saturé  avec  du  carbonate  de  baryte,  filtré  de  nouveau  et 
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évaporé  dans  le  vide,  laisse  ud  résidu  sirupeux  épais^  incristallisabley 
fort  déliquescent  el  hygroscopigue,  de  saveur  très-sucrée,  réduisant 
énergiquement  la  liqueur  de  Fehling,  et  ne  fermentant  pas,  en  con- 
tact avec  la  levure. 

Ce  sucre  dévie  à  droite  le  plan  de  la  lumière  polarisée.  Pour  nne 
épaisseur  de  8  centimètres,  une  solution  à  72,5  p.  %  a  donné  une  dé- 
viation moyenne  de  23*.  Ce  qui  permet  de  calculer,  pour  le  sucre  so- 
lide séché  dans  le  vide  sous  une  longueur  de  iOO  millimètres,  une 
déviation  approximative  de  39^.5,  d*où  : 


W  =  — TTnr  =  56*  environ. 


Avec  le  rayon  rouge,  pour  une  longueur  de  5  centimètres,  une  solu- 
tion à  17,1  p.  %  a  donné  une  déviation  de  2%3;  ce  qui  donne,  pour  le 
sucre  pur  avec  une  longueur  de  10  cenlim.,  une  déviation  de  26%7» 
d'où: 

(a)'  =  17»,8  environ.  (Mesure  faite  avec  l'appareil  aux  franges.) 

Il  faut  beaucoup  de  temps  pour  arriver  à  la  dessiccation  complète 
dans  le  vide.  La  substance  n'est  alors  pas  complètement  solide;  elle  se 
laisse  pétrir  comme  de  la  cire  et  s'affaisse  sur  elle-même.  Chauffée  sur 
une  lame  de  platine,  elle  fond,,  se  boursoufle  et  brûle  avec  flamme, 
en  développant  une  odeur  particulière. 

Séché  dans  le  vide,  le  sucre  a  donné  à  l'analyse  : 

1.  Mat.  =  0,5795.  Acide  carbonique,  0,8345.  Eau,  0,^88. 

Chauffé  à  100®,  il  perd  de  Teau,  brunit  assez  fortement,  en  dévelop- 
pant une  odeur  de  caramel,  et  se  transforme  en  une  masse  amorphe 
complètement  solide  qui  donne  : 

2.  Mat.  =  0,5505.  Acide  carbonique,  0,903.  Eau,  0,3625. 
Ces  nombres,  traduits  en  centièmes,  donnent  : 

I.  II. 

Sacre  séché  Sucre  séché 

daDS  le  YÎde.  à  lOOo. 

Carbone  39,27  74,73 

Hydrogène  7,43  7,31 

Quantité  de  sucre  formé  dans  le  dédoublement  : 

1.  Rhamnégine,  2,414  a  donné  j  U^rT'''^^''''^       J^gJ 

2.  Rhamnégine,  1,326  a  donné  |sJcrT°'°^  o'847^ 
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Soit  pour  100  de  rbamnégine  : 


I. 

II. 

Sucre 

RhamnéliDe 
Eau  fixée 

60,17 
41,8 
1,97 

63,88 

42,79 

6,67 

La  rhamnégine  originaire  chauffée  à  140«  avec  ranhydrîde  acétique 
donne  un  dérivé  acétique,  insoluble  dans  Teau,  incolore,  très-solubla 
dans  Talcool,  difficilement  cristallisable. 

Il  a  donné  à  Tanalyse  : 

1.  Mat.  0,3675.  Acide  carbonique,  0,741.  Eau,  0,171 

2.  Mat.  1,078.    Soude  à  1  équiv.  par  litre  employé,  8«*«*,0, 

Nombres  qui,  traduits  en  centièmes,  donnent  : 

I.  II. 

Carbone                   54,99  » 

Hydrogène                 5,17  » 

Acétyle                        »  31,9 

D*après  ces  résultats,  on  est  conduit  aux  formules  suivantes  : 

a.  Rhamnégine  C**H320** 

.  6.  Rhamnéiine(a)  C«H*005 

c.  Sucre  séchi»  dans  le  vide  C®H**0^ 

d   Sucre  séché  à  100»  C6H*205 

Ce  sucre  est  isomère  avec  la  mannite. 

e.  Equation  du  dédoublement  : 

C«4H320i*  +  3H?0  =  C42H*oos  +  2C«H»*0». 

Bhamoégine.  Rhainnétine.  Sucre. 

A   Rhamnégine  hexacétique    Cî4H2e{C2H30)604* 
g.  Rhamnélioe  diacélique        C*2H8(C*H30)205 


Théorie. 


Rhamuégine  Rhainnétine 

Rhamnégine.        acétiqae.        Rhainnétine .        acétique. 

Carbone  52,94  54,27  61,53  60,37 

Hydrogène         5,88  5,52  4,27  4,40 

Acétyle  a  32,4  »  27,36 

Sucre,  C«H140».        Sucre,  C6H"05. 

Carbone  39,55  43,90 

Hydrogène  7,69  7,31 

L'équation  calculée  pour  100  de  rhamnégine  conduit  à  : 

TrouTé. 

Rhamnine  43,0  42,79 

Sucre  66,7  63,88 

Eau  fixée  8,1  6,67 
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Nous  avons  vu  plus  haut  que  les  eaux  mères  de  la  première  cristal- 
lisation de  rhamn(^gine  n'avaient  fourni  de  nouveaux  cristaux  qu'après 
un  temps  de  repos  de  plusieurs  mois.  Ces  nouveaux  cristaux  sont  plus 
fusibles  que  les  premiers,  et  bien  qu'ils  donnent  à  l'analyse  les  mêmes 
nombres  que  les  premiers,  ils  s'en  distinguent  encore  d'une  manière 
très-nette  par  la  nature  de  la  rhamnétine  qu'ils  donnent  en  se  dédou- 
blant. 

Cette  rhamnétine  (p)  est,  en  effet,  beaucoup  plus  soluble  dans  l'al- 
cool au  sein  duquel  elle  cristallise  facilement  par  refroidissement  ou 
évaporation  spontanée,  elle  est  aussi  soluble  dansl'élher;  en  un  mot^ 
elle  offre  les  caractères  de  la  matière  colorante  décrite  par  M.  Bertè- 
che  et  moi  sous  le  nom  de  xantborhammne. 

De  mes  nouvelles  expériences  il  ressort  clairement  qu'il  existe  deux 
rbamnégines  (a  et  p),  l'une  p,  plus  soluble  et  plus  difficilement  cristai- 
lisable  que  l'autre,  donnant  par  rébullition  avec  l'acide  sulfuiique 
étendu  deux  rhamnétines  «  et  P;  la  seconde,  beaucoup  plus  soluble  que 
l'autre  dans  l'alcool. 

La  première  cristallisation  de  rhamnégine  est  surtout  formée  de 
rhamnégine  a  avec  un  peu  de  p. 

En  effet,  le  produit  du  dédoublement  ne  cède  à  l'alcool  bouillant 
que  très. peu  de  produit  cristallisable  avec  9/10  de  matière  inso- 
luble. 

La  seconde  cristallisation  donne,  au  contraire,  beaucoup  de  pro- 
duit soluble  dans  l'alcool  avec  1/10  au  plus  de  pro  luit  insoluble. 

11  est  encore  à  remarquer  que  le  dérivé  acétique  de  la  rhamné- 
tine §  cristallise  dans  l'alcool  en  grains  arrondis  formés  d'aiguilles 
groupées  au  centre.  Ce  dérivé  acétique  fond  à.  une  température  plus 
basse  que  l'acétate  a. 

Quant  aux  résultats  analytiques,  ils  conduisent  soit  à  l'isomérie  des 
produits,  soit  à  des  différences  très-faibles  pouvant  peut-être  conduire 
à  l'idée  que  la  rhamnégine  et  la  rhamnétine  p  sont  les  homologues 
supérieurs  de  la  rhamnégine  et  de  la  rhamnétine  a.  On  a,  en  effet, 
trouvé  un  peu  plus  de  carbone  et  d'hydrogène. 

Analyses.  —  Rhamnégine  p. 
1.  Mat.  0,3595    Acide  carbonique  0,690      Eau  0,1905 

Soit  pour  100  : 

Carbone  52,34 

Hydrogène  5,88 
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Rhamnétine  p. 

h  Mat.  0,351  Aiide  carbonique  0,720  Eau  0,125 

2.  —    0,312                    —               0,705  -^-  0,124 

3.  —    0,3375                  —                0,7<)2  —  0,136 

4.  —    0,356                   —               0,8 17  —  0,157 

Soit  pour  côOl  : 

I.  II.  III.  IV. 

Carbone  61.17  61,62  61,65  62,41 

Hydrogène        4,32  4;41  4,47  4,76 

Rhamnétine  acétique  p. 

Matière,  1,028.  Soude  à  1  équivalent  par  litre,  6  cent. 
Soit  pour  100  : 

Acétyle    .  25,09 

Théorie  pour  les  homologues  supérieurs  : 


C25HÏ4014. 

Gi3H1205. 

Ci5HiO(CîHîO)205. 

Carbone 

53,7 

62,90 

» 

Hydrogène 

6,0 

4,80 

» 

Acélyle 

» 

n 

25,9 

n  nous  reste  à  parler  de  la  rhamnine  de  M.  Lefort,  ou  de  la  matière 
colorante,  insoluble  dans  Teau,  contenue  naturellement  dans  les 
graines.'  ^ 

Ce  produit  a  donné  à  l'analyse  : 

1.  Mat.  0,2855    Acide  carbonique  0,5695    Eau  0,152 

2.  —    0,329  —  0,650       —    0,1695 

Son  dérivé  acétique  a  donné  : 

3.  Mal.  0,3535    Acide  carbonique  0,7235    Eau  0,1665 

4.  —     0,3205  --r  0,6665     —     0,158 

Nombres  qui,  traduits  en  centièmes,  donnent  : 


I. 

II. 

III. 

IV. 

Carbone 

54,40 

53,87 

55,81 

56,71 

Hydrogène 

5,91 

5,72 

5,23 

5,47 

Il  est  à  remarquer  que,  pour  la  rhamnégine,  le  carbone  du  dérivé 
acétique  est  plus  fort  que  celui  du  produit  initial,  tandis  ^u'il  est  plus 
faible  pour  la  rhamnétine. 

La  rhamnine  de  M.  Lefort  se  comporte  h  cet  égard  cotnme  la  thnm- 
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négine;  il  y  a  donc  lieu  de  supposer  qu'elle  représente  un  glucoside 
de  la  forme  : 

C»2Hi0O5  +  C6H»40ô  —  H«0  =  C«8H«0»o. 

La  rhamnégine  étant  un  glucoside  de  la  forme  : 

C12H10O5  +  2(C6H«*06)  —  3li20  =  (?mm^*. 

Théorie.     ^_^,..___ 

C18H22O10.  C18fll6(C2H»0)«OiO. 

Carbone  54,29  55,38 

Hydrogène  5,52  5,23 

Dans  ce  premier  travail  j'ai  eu  surtout  pour  but  d^étudier  aussi 
exactement  que  possible,  en  me  servant  des  données  acquises,  la  corn* 
position  immédiate  de  la  graine  de  Perse  et  la  composition  élémen- 
taire de  ses  pigments. 

Je  crois  avoir  rapproché  le  problème  autant  que  l'analyse  élémen- 
taire permet  de  le  faire. 

Dans  un  prochain  mémoire^  je  chercherai  par  l'étude  des  dérivés  à 
mieux  fixer  la  constitution  de  ces  corps. 

Hémoire  sur  quelques  réactions  donnant  lieu  à  la  production  de 
Toxjchlomre  do  carbone,  et  sur  un  nouveau  compo.sé  volatil  de 
platine,  par  M.  liCHÎJTZEMBERGER. 

En  vue  de  réaliser  la  synthèse  directe  de  roxychlorure  de  carbone, 
j'ai  fait  passer  un  mélange  de  chlore  et  d'oxyde  de  carbone  secs  sur  de 
l'éponge  de  platine^  chauffée  dans  un  tube  en  veiTe  à  une  tempéra- 
ture voisine  du  rouge  sombre.  Dans  ces  conditions,  on  constate  la  pro- 
duction de  quantités  notables  de  gaz  phosgène,  mais  en  môme  temps 
il  y  a  entraînement  d'une  grande  quantité  d'un  composé  platinique 
solide  qui  vient  se  déposer  dans  les  pai'ties  froides  du  tube.  Suivant 
que  la  température  est  plus  ou  moins  élevée  et  le  courant  gazeux  plus 
ou  moins  rapide^  le  composé  platinique  se  réunit  immédiatement  au 
delà  delà  partie  chauffée  du  tube,  sous  forme  d'un  anneau  jaune-brun 
fondu,  prenant  une  texture  cristalline  en  se  solidifiant,  ou  bien  est 
entraînée  et  se  dépose  dans  toute  la  longueur  du  tube,  sous  forme 
d'une  poudre  floconneuse  jaune  clair,  qui  ne  tarde  pas  à  l'obstruer 
presque  entièrement. 

Je  me  sers  avantageusement  d'un  tube  en  verre  de  Bohême  peu  fu- 
sible de  i  mètre  de  long,  renfermant  à  l'une  de  ses  extrémités  de 
l'éponge  de  platine  bien  sèche  et  peu  comprimée,  sur  une  longueur 
de  20  centimètres  enviroui  maintenue  entre  deux  tampons  d'amiante. 
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L'autre  extrémité  est  fixée  dans  un  ballon  tubulé  à  long  col,  dont  la 
tubulure  porte  un  tube  recQurbé  à  deux  angles  droits.  L'extrémité 
de  ce  tube  plonge  dans  un  peu  d*^eau.  On  chauffe  la  partie  qui  renferme 
le  platine  sur  une  grille  à  analyse  organique,  de  façon  à  amener  la  face 
inférieure  du  verre  au  rouge  sombre  naissant. 

L'oxyde  de  carbone  est  dégagé  de  sa  solution  dans  le  chlorure  cui- 
vreux, lavé  à  Teau  et  séché.  On  arrive  ainsi  à  volatiliser  tout  ou 
presque  tout  le  platine.  La  poudre  jaune  est  transvasée  dans  un  flacon 
bien  sec;  chauffée  vers  150%  la  poudre  floconneuse  fond,  en  donnant 
un  liquide  jaune  rougeâlre  qui  se  tige  par  Le  refroidissement  en  une 
masse  jaune  rougeâtre  à  texture  cristalline. 

Dans  certaines  circonstances  dépendant  des  conditions  de  tempéra- 
ture et  de  la  rapidité  du  courant  gazeux,  j'ai  obtenu  un  produit  fon- 
dant déjà  à  130*'.  La  variabilité  du  point  de  fusion  semble  donc  indi- 
quer qu'il  peut  se  former  plusieurs  produits  de  composition  variable. 

Quoi  qu'il  en  soit,  la  matière  jaune  offre  les  caractères  suivants  : 

1°  Action  de  la  chaleur.  A  une  température  voisine  du  rouge,  elle  se 
décompose  en  platine  métallique  et  oxycblorure  de  carbone  mélangé 
d^oxyde  de  carbone,  en  môme  temps  une  portion  du  corps  le  volatilise 
et  vient  se  déposer  dans  les  parties  froides  du  tube,  sous  forme  d'un 
liquide  jaune  foncé  se  figeant  immédiatement  en  une  masse  cristalline 
peu  colorée. 

Le  composé  étant  volatil  à  une  température  très-voisine  de  celle 
qui  détermine  sa  destruction,  ne  peut  être  volatilisé  que  sousTinfluence 
d'un  courant  gazeux  qui  l'entraîne  mécaniquement.  Dans  sa  prépara- 
tion, le  courant  gazeux  est  fourni  par  l'excès  d'oxyde  de  carbone.  Dis- 
tillé seul  dans  une  très-petite  cornue,  il  est  partiellement  entraîné  par 
les  produits  de  sa  décomposition. 

L'action  d'une  chaleur  forte  et  vivement  appliquée  sur  le  composé 
platinique  placé  dans  une  toute  petite  cornue^  fournit  un  moyen  com- 
mode et  rapide  pour  obtenir  le  gaz  phosgène  qui  se  trouve  cependant 
souillé  d'oxyde  de  carbone. 

2o  Action  de  Veau,  Le  composé  platinique  est  très  sensible  à  l'action 
de  l'humidité.  Exposé  à  l'air  humide,  il  noircit  en  peu  d'instants.  L'eau 
le  décompose  avec  effervescence;  il  se  dégage  de  l'acide  carbonique 
mêlé  d'oxyde  de  carbone,  il  se  précipite  du  platine  métallique  sous 
forme  d'un  noir  très-divîsé,  retenant  au  plus  2  à  3  p.  %  de  chlore. 
L'eau,  séparée  par  flltration  du  noir,  renferme  de  l'acide  chlorhydrique. 
Je  n'ai  pu  y  démontrer  la  présence  de  l'acide  formique  ni  celle  de 
l'acide  oxalique. 
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Les  modes  de  production  et  de  ^(^composition  du  composé  plati- 
nique  ne  laissent  aucun  doute  sur  sa  constitution;  il  &st  formé  de 
plaline,  de  chlore  et  d'oxyde  de  carbone. 

La  formule  la  plus  simple  et  que  l'on  est  tenté  d'adopter  serait  : 

COPtCl» 
donnant  par  la  chaleur  : 

COPtCl*  =  C0C12  +  pt 
et  par  l'eau 

COPtCl*  +  H20  =  C0«  +  Pi'  +  2CIH. 

Celle  formule  exige  : 


Carbone 

4,05 

Platme 

06.55 

Ciilore 

23,90 

Quelques  analyses  faites  avec  le  produit  brut  m'ont  donné  lea  résul- 
tats suivants  :  l'analyse  peut  être  faite  en  dosant  le  carbone  comme  à 
Tordinaire;  quant  au  platine  et  au  clilore,  on  décompose  un  poids 
donné  par  Teau  en  ajoutant  un  peu  d'ammoniaque  et  en  chauffant 
quelques  instants  au  bain-marie,  filtrant  et  lavant.  Le  platine  resté  sur 
le  filtre  est  calciné  et  pesé.  Le  liquide  filtré  est  précipité  par  le  nitrate 
d'argent  en  présence  de  l'acide  azotique.  Ou  bien  on  dose  le  platine 
sur  une  portion  séparée,  en  décomposant  la  matière  plac(^e  au  fond 
d'un  creuset  en  porcelaine,  par  un  peu  d'eau,  desséchant  avec  pré- 
caution et  calcinant  ;  le  chlore  est  dosé  sur  une  autre  portion  au 
moyen  de  la  chaux. 

1.  Matière,  0,448.     Platine  (2«  méthode),  0,278. 

2.  Matière,  0,812.    Platine  (l'«  mélhode),  0^500. 

3.  Matière,  1,3025.  Chlorure  d'c»rgent  (t"  méthode),  1,258. 

4.  Matière,  1,433.    ClAg  1,317  Pt  =  0,888  (1"  méthode). 

5.  Matière,  2,0878.  Pt  1,302. 

6.  Matière,  1,0135.  Al.  Carb.,  0,194. 

Nombres  qui,  traduits  en  centièmes,  donnent  : 


I. 

II,      m. 

IV. 

V.      VI. 

Platine    62,06 
Chlore        n 
Carbone     » 
Oxygène     » 

61,57      » 
»      23,8 
»          » 
>          » 

61,9 
22,7 

62,3       » 

» 

5,2 

Malgré  la  concordance  sensible  de  ces  résultats  obtenus  avec  des 
produits  provenant  de  diverses  opérations,  j'ai  pensé  que  la  différence 
très-notable  entre  le  plaline  trouvé  (62  en  moyenne)  et  le  platine 
calculé  pour  la  formule  COPlCl^  pouvait  tenir  à  la  présence  d'une  cer- 
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taioe  quantité  de  chlorure  platinique  ;  j*ai  dû  chercher  les  moyens  de 
purifier  le  corps  et  de  le  faire  cristalliser.  Après  quelques  essais,  j'ai 
constaté  que  le  tétrachlorure  de  carbone  séché  sur  le  sodium  se  prêtait 
à  cette  opération. 

Ce  liquide  dissout  facilement  le  corps  à  chaud  et  le  dépose  par  le 
refroidissement  sous  forme  de  fines  aiguilles  jaunes.  On  décante  Teau 
mère  et  Ton  dessèche  à  50®  dans  un  courant  d'air  sec. 

Le  produit  ainsi  purifié  a  donné  : 

1.  Matière,  0,663.     ClAg,  0,6175.  Pt,  0,421  (!'•  méthode). 

2.  Matière,  1,1885.  Pt,  0,757  (2®  mélhode). 

3.  Matière,  0,595.    ClAg,  0,563  (2«  méthode). 

4.  Matière,  1,"269.    Ac.  carb.,  0,250. 

5.  Matière,  0,785.    Ac.  carb.,  0,t31. 

Ces  nombres,  traduits  en  centièmes,  donnent  : 


I. 

II. 

III. 

IV. 

V- 

Platine 

63,5 

63,7 

» 

p 

V 

Chlore 

22.9 

» 

23,4 

» 

n 

Carbone 

» 

» 

» 

5,3 

4,55 

Oxygène 

» 

» 

» 

» 

» 

Le  produit  pur  ne  s'éloigne  donc  pas  beaucoup  par  sa  composition 

du  produit  brut.  Les  résultats  analytiques  ne  permettent  donc   pas 

d'adopter  la  formule  COPtCl^  et  conduisent  à  l'expression  (CO)3pt2Cl*, 

qui  donne  : 

Platine  63,5 


Chlore 

22,9 

Carbone 

5,8 

Oxygène 

7,8 

On  s'explique  ainsi  la  présence  de  Toxyde  de  carbone  qui  accom- 
pagne l'acide  carbonique  ou  le  gaz  phosgène  dans  les  produits  de  dé- 
composition par  l'eau  ou  par  la  chaleur. 

Quant  à  la  constitution  chimique,  elle  peut  recevoir  une  interpré- 
tation naturelle.  Deux  atûmcs  de  platine  tétratomique  sont  reliés  en 
une  chaîne  fermée  par  trois  chaînons  de  carbonyle  diatomique,  les 
quatre  affinités  restantes  sont  saturées  par  du  chlore. 

D'après  cela,  on  peut  le  considérer  comme  du  tétrachlorure  de  di- 
platino-carbonyle 

Le  composé  plus  simple  COPtCl^  serait  le  dichlorure  de  platino^car- 
bonyle. 

II  serait  possible  qu'en  chauffant  le  produit  précédent  à  une  tempé- 
rature convenable,  on  arrivât  à  dégager  CO  et  à  former  2(C0PIC12). 
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Voici  encore  quelques  réactions  que  je  crois  nouvelles,  qui  m'ont 
fourni  du  gaz  pbosgène. 

Si  dans  le  tétrachlorure  de  carbone  CCl^  on  remplace  Cl^  par  0,  on 
doit  obtenir  C0C12. 

Je  suis  arrivé  à  ce  résultat  : 

A"  En  chauffant  en  vase  clos  à  200<»  pendant  plusieurs  heures,  un 
excès  de  perchlorure  CCH  avec  de  l'oxyde  de  zinc  sec. 

CCI*  +  ZnO  =  CC120  +  C12Zn.      , 

Mais  coname  l'oxyde' de  zinc  réagit  sur  Toxychlorure  de  carbone 
d'après  l'équation 

ZnO  +  CCl^O  =  ZnCl*  -f  CO^ 

le  gaz  qui  s'échappe  à  l'ouverture  du  tube  ne  renferme  que  peu 
d'oxycblorure  (f/20  environ)  mélang»^  de  beaucoup  d'acide  carbonique. 
Cependant  j'ai  pu  nettement  le  caractériser  par  son  odeur  suffocante 
et  sa  décomposition  par  le  sodium  qui  donne  CO; 

2*»  En  faisant  passer  sur  de  la  ponce  chauffée  à  400*  environ  un  mé- 
lange de  vapeur  de  chlorure  de  carbone  et  d'oxyde  de  carbone,  il  se 
produit  beaucoup  d'oxycblorure,  probablement  d'après  Téquation 

2{CCl*)  4-  CO  =:  C0C12  +  C^Cl*  ; 

3®  De  même,  un  mélange  d'acide  carbonique  et  de  vapeur  de  chlo- 
rure de  carbone,  fournit  en  passant  sur  de  la  ponce  à  400*  des  quan- 
tités très-notables  de  gaz  pbosgène,  probablement  d'après  l'équation 

CCI*  +  C02  =  2C0C12. 

Ces  deux  réactions  pourraient  aisément  servir  à  la  préparation  de  ce 

gaz  qui,  à  vrai  dire,  ne  serait  pas  pur,  mais  ne  contiendrait  que  de 

l'oxyde  de  carbone  ou  de  l'acide  carbonique; 

4<>  Il  est  possible  que  l'anhydride  hypochioreux,  en  réagissant  sur  le 

sulfure  de  carbone  qu'il  faudrait  étendre  de  beaucoup  de  chlorure  de 

carbone,  donnerait  du  gaz  phosgène  en  môme  temps  que  du  chlorure 

de  thionyle.  On  sait,  en  effet,  d'après  les  recherches  de  M.  Wurtz,  que 

Cl*0  s'unit  directement  à  S  pour  donner  SOCl^;  avec  S^G  on  aurait 

peut-être 

S«C  +  3CTO  =  2S0C1*  +  C0C1«. 

I9ar  la  présence,  dans  les  anilines  eommerelales,  d*an  alcaloïde 
isomère  avec  la  tolaidine,  par  M.  A.  ROliEMIiTlÉIlIi. 

Avant  1863,  l'aniline  était  considérée  comme  le  seul  alcaloïde  né- 
cessaire à  la  production  des  sels  de  rosaniline;  lorsque  Hofmann  eut 


BULLETIN  DE  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE.  493 

démontré  que  le  concours  simultané  de  Taniline  et  de  la  toluidine 
était  indispensable,  on  s'appliqua  à  produire  ces  deux  alcaloïdes  sépa- 
rément, et  à  l'état  de  pureté;  on  espérait,  par  leur  mélange  judicieux, 
pouvoir  obtenir  des  rendements  beaucoup  plus  considérables. 

Le  problème  de  la  séparation  industrielle  de  ces  alcaloïdes  a  été  ré- 
solu depuis  par  M.  Coupler.  Ce  chimisteopère  la  séparation  de  la  benzine 
et  du  toluène  par  condensation  fractionnée,  et  il  obtient  ainsi  des  hydro- 
carbures dans  un  état  de  pureté  qui  ne  laisse  presque  rien^à  désirer. 
Il  était  permis  de  croire  qu'avec  ces  matières  premières  on  obtiendrait 
des  alcaloïdes  complètement  purs.  Si  cette  prévision  a  été  réalisée 
pour  l*aniline,  il  n*en  est  pas  de  môme  pour  son  homologue  supérieur. 

Les  résultats  auxquels  M.  Coupier  est  arrivé  ont  mis  en  relief  un 
fait  remarquable^  sur  lequel  on  a  peu  insisté  jusqu*ici^  c'est  qu'avec  le 
toluène  du  goudron  de  houille,  offrant  tous  les  caractères  d'un  prin- 
cipe immédiat  unique,  on  n'obtient  jamais  de  la  toluidine  pure.  Le 
produit  obtenu  par  M.  Coupier  est  liquide;  il  ne  cristallise  jamais  to- 
talement, et  cependant  son  point  d'ébuUition  est  exactement  à  19  S^,  et 
sa  composition  élémentaire  e&t  celle  delà  toluidine.  Le  même  fait 
a  été  remarqué  par  Graefinghoff  (I)  et  dans  les  mômes  conditions.  Ce 
chimiste  a  émis  l'opinion  que  la  toluidine  pouvait  exister  sous  deux 
modifications,  l'une  liquide,  l'autre  solide;  mais  il  n'a  pas  signalé  d'au- 
tres caractères  distinctifs. 

Des  anomalies  semblables  ont  été  observées  pour  le  nitrotoluène. 

M.  Jaworsky  a  découvert  un  nitrotoluène  cristallisé;  M.  Alexeyeff(2) 
a  démontré  que  ce  produit  se  transforme  en  toluidine  totalement  cris 
tallisable. 

M.  Rekulé  (3)  pense  que  le  nitrotoluène  cristallisé  est  le  vrai  nitro- 
toluène pur^  tandis  que  le  produit  liquide  connu  jusqu'ici  n'avait 
cette  forme  qu'à  cause  d'une  substance  étrangère  empochant  la  crise 
tallisation.  Il  y  a  des  houilles  qui  fournissent  un  toluène  presque 
complètement  transformable  çn  nitrotoluol  cristallisé  ;  telles  sont  les 
houilles  écossaises  (4). 

Ces  diverses  observations  font  penser  que  le  toluène  de  goudron  de 
houille  n'est  peut-être  pas  un  principe  immédiat  unique,  mais  plutôt 
un  mélange  de  deux  ou  de  plusieurs  isomères. 

(1)  Journal  fur  praktische  Ckemie^  t.  xcv,  p.  221. 

(2)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  aoav.  «ér.,  1867,  p.  377. 
(2)  Loc.  cit. 

{k)  Communication  verbale  de  M.  Martiui. 

NOUV,  8ÊR.,  T.  X.   1868.  —  soc.  CHIM.  13 
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Cette  hypothèse  reçoit  un  appui  sérieux  dans  les  résultats  de  l'ana- 
lyse immédiate  de  la  toluidine  liquide  de  M.  Coupler. 

En  avril  1866,  ce  fabricant  a  présenté  à  la  Société  industrielle  de 
Mulhouse  une  note  dans  laquelle  il  annonce  la  transformation  de  sa 
toluidine  exempte*  d'aniline,  en  une  matière  colorante  rouge,  qu'il 
propose  d'appeler  «  rouge  de  toluène  »  et  qu'il  considère  comme  difTé- 
rente  des  sels  de  rosaniline.  L'examen  de  ces  divers  produits  m'ayant 
été  confié  par  le  Comité  de  chimie,  J'ai  pu  constater  une  partie  des  faits 
annoncés  par  l'auteur. 

Sans  revenir  sur  ce  travail  préalable,  qui  est  inséré  dans  le  Bul- 
letin de  la  Société  industrielle  (1866,  p.  164J,  je  ne  veux  rappeler  ici 
que  les  principaux  résultats  auxquels  je  suis  arrivé. 

Quand  on  traite  la  toluidine  de  M.  Coupler  par  l'acide  arsénique, 
on  obtient  une  matière  rouge  ciistallisable  ressemblant  à  la  fuchsine; 
le  rendement  en  petit  est  de  39  à  40  p.  %  de  rouge  cristallisé  et  séché 
à  100<^  (dans  le  calcul  du  rendement  on  a  défalqué  le  poids  des  échap- 
pées du  poids  d'alcaloïde  mis  en  expérience). 

Si  on  soumet  au  môme  traitement  des  mélanges  d'aniline  et  de 
toluidine  pures,  on  obtient  des  rendements  bien  plus  faibles;  le  maxi- 
mum trouvé  a  été  de  22,5  p.  %,  pour  un  mélange  conienant  parties 
égales  des  deux  bases.  Pendant  cette  expérience  on  retrouve,  sous 
forme  d'échappées,  environ  20  p.  %  d'aniline,  (Je  sorte  que  ce  qui 
concourt  à  la  fornaalion  du  rouge  se  compose  de  2  parties  toluidine, 
i  partie  aniline;  ce  rapport  répond  aussi  à  la  théorie  de  la  formation 
des  sels  de  rosaniline. 

Quoique  les  chiffres  que  je  reproduis  ici  aient  été  obtenus  en  petit 
et  soient  plus  faibles  que  ceux  annoncés  par  M.  Coupier,  je  dois  faire 
remarquer  qu'ils  sont  comparables  entre  eux.  Les  expériences  ont  été 
faites  simultanément,  dans  le  môme  bain  d'huile,  et  on  opérait  en 
môme  temps  sur  un  type  qui  servait  de  témoin.  J'ai  si  souvent  répété 
ces  essais,  que  je  puis  énoncer  avec  une  entière  certitude  la  propo- 
sition suivante  :  L'alcaloïde  préparé  par  M.  Coupier,  qui  présente  le 
point  d'ébullition  et  la  composition  de  la  toluidine,  fournît  plus  de 
matière  colorante  rouge  qu'un  mélange  d'aniline  et  de  toluidiue  pures, 
dans  les  conditions  les  plus  favorables.  —  Les  anilines  commerciales, 
telles  qu'on  les  emploie  actuellement,  produisent  en  grand  27  à  30  p.  Vo 
de  rouge  cristallisé  et  séché  à  l'air;  ce  fait,  qui  peut  paraître  en  désac- 
cord avec  mes  expériences,  trouvera  son  explication  dans  la  suite  de 
ce  travail. 
Les  diverses  observations  qui  précèdent  m'ont  engagé  à  soumettre  la 
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toluidine  &  uûe  analyse  immédiate  systématique,  afin  d'éclaircir  ce 
point  de  Thistoire  de  la  formation  des  matières  colorantes  artificielles. 
Ce  sont  les  résultats  de  cette  analyse,  faite  il  y  a  plus  d'un  an,  que  j'ai 
Fésumés  dans  le  présent  mémoire,  après  les  avoir  soumis  à  une  révi- 
sion complète,  exécutée  sur  une  plus  grande  échelle. 

C'est  ici  le  moment  de  citer  les  personnes  qui  ont  facilité  ce  travail 
par  leur  concours  obligeant.  Je  dois  des  remerclments  particuliers  à 
M.  Coupler,  qui  m'a  abondamment  pourvu  de  matières  premières;  À 
M.  Coovelâ}  Tun  de  mes  élèves,  qui  a  fait  avec  moi  le  plus  grand  nom- 
bre des  analyses;  à  M.  Gladisz,  mon  préparateur,  qui,  dans  le  travail 
de  révision,  s'est  chargé  de  la  détermination  des  solubilités. 

I 

Analyse  immédiate  de  h  toltàdme  liquide. 

La  méthode  que  j*ai  adoptée  repose  :  1^  sur  la  cristallisation  de  la 
toluidine;  2^  sur  Tinsolubilité  absolue  4^  son  oxalate  dans  Tétber 
exempt  d'alcool. 

Quand  on  refroidit  la  toluidine  liquide  au-dessous  de  Qo  et  qu'on  y 
projette  une  goutte  d'eau  ou  un  cristal,  on  voit  se  former  des  lamelles 
qui  finissent  par  envahir  toute  la  masse,  qui  parait  alors  complètement 
solidifiée;  cependant,  il  reste  une  quantité  notable  de  liquide  mère  in- 
terposé entre  les  lames;  ce  liquide  possède  le  môme  point  d'ébuUition  et 
la  môiQe  composition  élémentaire;  en  répétant  le  traitement,  on  peut 
en  séparer  de  nouvelles  quantités  de  toluidine;  mais  au  bout  de  4  ou 
5  opérations,  le  liquide  restant  refuse  de  cristalliser,  même  quand  il 
est  refroidi  très-fortement.  Dans  une  expérience,  on  a  séparé  ainsi  en- 
viron 32  p.  %  de  l'alcaloïde  à  l'état  cristallisé.  Ce  qui  est  resté  est 
transformé  en  oxalate  (neutre)  et  épuisé  à  Téther.  L'oxalate  de  tolui- 
dine ne  se  dissout  pas.  L'éther  renferme  M  *  de  l'alcaloïde  non  sa. 
turé  ;  2"*  un  oxalate  cristallisé  presque  blanc. 

On  sature  l'alcaloïde  libre  par  l'acide  oxalique,  et  on  traite  de  nou- 
veau par  Télhen 

On  obtient  ainsi  un  oxalate  cristallisé  dans  ce  dissolvant,  et  que  Ton 
purifie  par  de  nouvelles  cristallisations  dans  l'eau  ou  l'alcool.  Cet  oxa- 
late, décomposé  par  la  soude,  fournit  une  base  liquide,  qui  bout  à  198% 
et  ne  donne  plus  de  rouge  par  l'acide  arsénique.  Dans  l'expérience 
citée,  le  rendement  a  été  de  36  p.  %  du  poids  total  de  toluidine  mise 
en  expérience.  Son  analyse  conduit  à  la  formule  C^H^Az. 

Avant  de  considérer  définitivement  ce  corps  comme  un  isomère  de 
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latoluidiDe,  j'ai  voulu  me  procurer  un  dérivé,  bien  cristallisé^  dont 
l'analyse  ne  pût  plus  laisser  aucun  doute.  Ce  corps  s'est  produit  acci- 
dentellement, en  desséchant  l'oxalate  à  une  température  un  peu  su- 
périeure à  100<^;  j'ai  obtenu,  en  le  faisant  recristalliser  dans  l'eau  de 
fort  belles  aiguilles  soyeuses,  très-longues,  et  dont  la  forme  contraste 
beaucoup  avec  celle  de  l'oxalate,  qui  ne  produit  que  des  paillettes  pe- 
tites et  flexibles.  Ces  aiguilles,  après  avoir  été  recristallisées  une 
deuxième  fois,  et  séchées  dans  le  vide,  ont  fourni  à  l'analyse  les  nom- 
bres suivants,  qui  sont  la  moyenne  de  7  dosages  de  carbone  et  d'hydro- 
gène et  de  3  dosages  d'azote  très-concqrdants. 

TrouTé.  Calcnlé, 

C  67,2  67,1 

H  6,4                      6,39 

N  9,6                      9,7 

0  — 

Cette  composition  correspond  à  la  formule  C^^H'^N^^,  qui  est  celle 
de  l'oxalate  moins  une  molécule  d'eau. 

Ce  corps  est  donc  l'intermédiaire  entre  l'oxalate  et  l'oxamide  corres- 
pondante. 

II  possède  les  caractères  d'une  amide;  sa  dissolution  ne  précipite  pas 
les  sels  de  calcium;  la  soude  caustique  bouillante  le  décompose  en  oxa- 
late  de  sodium,  et  la  base  est  mise  en  liberté.  Â  120^  il  fond  en  per- 
dant une  nouvelle  molécule  d'eau  et  en  se  transformant  en  amide. 
Cette  dernière  est  complètement  insoluble  dans  l'eau^  indécomposa- 
ble par  la  soude  caustique  bouillante  ;  elle  bout  à  240°  et  se  volatilise 
sans  décomposition. 

Le  composé  correspondant  préparé  avec  la  toluidine  cristallisée 
ne  fond, qu'à  220<' et  n'est  pas  volatil;  il  se  charbonne ;  il  n'a  pas  été 
analysé. 

La  base  préparée  avec  cette  amide  cristallisée^  a  été  trouvée  identi- 
que avec  celle  extraite  de  l'oxalate;  elle  a  donné  à  l'analyse  les  nom- 
bres suivants,  qui  sont  une  moyenne  de  trois  combustions  et  de  deux 
dosages  d'azote. 

TrouTé.  Galcnl  ponr         GAlcul  poar 

—  C7H9Aa.  C6H7AI. 

C  78,8  78,5  77,4 

H  8,4  8,4  7,5 

N  13,2  13,0  15,0 
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Cet  alcaloïde  présente  donc  définitivement  la  composition  de  la  to- 
luidine. 

Comme  sa  constitution  m'est  encore  inconnue,  je  propose  de  rap- 
peler provisoirement  pseudo-toluidine.  —  C'est  un  liquide  incolore 
quand  elle  est  fraîchement  distillée  ;  elle  se  colore  lentement  à  l'air, 
et  moins  facilement  que  Taniline;  son  odeur  est  faible  et  spéciale,  elle 
est  fortement  réfringente^  mais  sans  action  sur  la  lumière  polarisée. 
Sa  densité  est  presque  celle  de  Teau,  1,0002  (à  16%3).  Elle  bout  à  i9S^ 
sous  la  pression  de  744"^".  —  Si  elle  est  humide,  son  point  d'ébullition 
descend  à  i95o,  et  reste  stationnaire  à  cette  température. 

La  pseudotol<iidine  ne  parait  identique  ni  avec  la  mélhylaniline, 
qui  bout  à  192^  et  se  colore  en  bleu  par  ,1e  chlorure  de  chaux  (1),  ni 
avec  la  base  décrite  par  M.  Limpricht,  sous  le  nom  de  benzylamine  (2) 
et  qui  bout  à  183%  ni  avec  Talcaloïde  décrit  par  M,  Mendius  (3),  et  qui 
distille  entre  182  et  187%5. 

Il 

Comparaison  de  lapseudotoluidine  a/oec  Vanilineei  la  ioluidine. 

Pour  achever  de  caractériser  cette  base,  j'ai  voulu  comparer  quel- 
ques-unes de  ses  combinaisons  avec  les  dérivés  correspondants  de 
l'aniline  et  de  la  toluîdine. 

J'ai  dû  me  procurer  ces  trois  alcaloïdes  entièrement  purs,  et  je  veux 
indiquer  ici  la  métliode  de  préparation  qui  a  été  adoptée,  afin  que  l'on 
soit  à  même  déjuger  du  degré  de  confiance  qu'on  peut  accorder  à 
mes  observations.  Les  matières  premières  employées  sont  les  alcaloïdes 
de  M.  Coupler. 

Préparation  de  l'aniline  pure  :  L'aniline  de  M.  Coupler  contient  en- 
viron*95  p.  %  de  l'alcaloïde  de  ce  nom  et  5  p.  %/  environ  d'un  mé- 
lange de  toluidine  et  de  pseudotoluidine.  Pour  enlever  cettedernière, 
on  s'est  basé  sur  la  solubilité  de  son  oxalate  dans  l'éther,  tandis  que 
l'oxalate  d'aniline  ne  se  dissout  que  difficiiement  et  en  fort  petite  quan- 
tité. Pour  enlever  la  toluidine,  on  a  utilisé  la  différence  de  solubilité 
des  chlorures,  qui  est  très-grande^  ainsi  qu'on  le  verra  plus  bas.  — 
L'aniline  a  été  transformée  en  oxalate,  et  ce  dernier  épuisé  à  Télber, 
dans  un  appareil  Payen,  où  il  a  été  soumis  à  un  courant  continuel  et 
dissolvant  pendant  300  heures  environ.  On  a  renouvelé  les  surfaces  plu- 

(1)  Hofmann,  Àrmalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  lxxiv,  p.  150. 

(2)  Loc,  ciï.,  t.  cxiv,  p.  30/^. 

(3)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  1862,  p.  259. 
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sieurs  fois;  il  s*est  dissous  fort  peu  de  substance;  l'oxalate  restant^  ne 
donnant  plus  la  réaction  de  la  pseudotoluidine,  on  Ta  transformé  en 
chlorure;  la  dissolution  de  ce  sel  a  été  évaporée  de  manière  à  obtenir 
trois  dépôts  successifs  de  cristaux,  que  Ton  a  fait  cristalliser  séparé- 
ment.^ exprimer  et  sécher.  On  a  déterminé  Ja  solubilité  de  chaque  dé- 
pôt à  la  môme  température. 

La  détermination  de  la  solubilité  jouant  un  rôle  important  dans  le 
présent  travail^  je  décrirai  ici  la  méthode  qui  a  été  en^ployée. 

Chaque  dépôt  a  été  dissous  dans  un  peu  d*eau  bouillante,  de  manière 
à  laisser  un  excès  de  cristaux;  on  a  abandonné  ces  dissolutions  au  re- 
froidissement, dans  une  cave,  où  on  les  a  fait  séjourner  pendant  4  ou 
5  jours;  cette  précaution  est  nécessaire  parce  que  ces  dissolutiotis  se 
sursaturent  facilement  et  ne  laissent  déposer  le  sel  dissous  qu'avec  une 
grande  lenteur.  Au  bout  du  temps  indiqué,  on  a  filtré  les  eaux  mères 
sur  un  filtre  sec,  dans  un  vase  taré,  on  a  pesé  et  évaporé  dans  un  pe- 
tit séchoir  chauffé  à  SO*"  jusqu'à  ce  que  le  poids  soit  resté  invariable. 
Voici  les  chiffres  trouvés  pour  le  chlorhydrate  d'aniline  : 

Poids  da  sel  dissous 
No  des  dépôts.  dans  100  p.  d'eau  à  17o,7. 

i  121V1 

2  ^29,5 

3  129,6 

Moyenne,  129,4  (Gladisz). 

La  forme  cristalline  de  ce  chlorure  est  indéterminable.  Il  se  colore 
rapidement  à  l'air;  il  se  forme  une  matière  verte, insoluble,  semblable 
au  noir  d'aniline. 

L'oxalate  cristallise  facilement;  la  forme  des  cristaux  dérive  du 
prisme  droit  à  base  rectangulaire. 

C'est  le  plus  soluble  des  trois  oxalates,  quand  on  emploie  l'eau 
comme  dissolvant;  il  se  dissout  en  très-petite  quantité  dans  l'éther. 

Préparation  de  la  pseudofoluidine  :  La  méthode  de  préparation  a 
déjà  été  décrite;  mais  pour  constater  que  ce  corps  est  bien  un  principe 
immédiat  unique,  on  a  préparé  le  chlorure,  que  l'on  a  séparé  en  trois 
dépôts  successifs.  Voici  la  solubilité  de  ce  chlorure  : 

Poids  dn  sel  dissoas. 
Mo  des  dépôts.  dans  100  p.  d'eau  à  i5o,5. 

i  37,2 

2  37,5 

3  37,4 

Moyenne,  37,4  (Gladisz). 
La  forme  cristalline  de  ce  chlorure  est  celle  d'un  prisme  droit  à  base 
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Rectangulaire,  combiné  avec  le  prisme  à  base  rhombe;  le  prisme  est 
fermé  par  un  toit,  dont  la  ligne  de  faite  est  parallèle  à  la  petite  diago- 
nale de  la  base.  Dans  quelques  cristaux,  le  prisme  à  base  rhombe  est 
combiné  avec  une  lame  dont  les  faces  sont  parallèles  à  la  grande  dia- 
gonale, et  le  prisme  est  ouvert» 

Ce  sel  possède  une  propriété  que  je  n'ai  pas  encore  observée  sur 
d'autres  cristaux  :  quand  la  dissolution  d'où  ils  se  déposent  est  colorée, 
la  matière  colorante  s'accumule  aux  deux  extrémités  de  Taxe  moyen 
du  prisme^  et  le  milieu  du  cristal  est  incolore.  J'ai  vu  des  cristaux  où 
les  deux  extrémités  possédaient  des  colorations  sensiblement  complé- 
mentaires :  Tune  était  rouge  violacé,  l'autre  d'un  vert  jaunâtre. 

La  forme  cristalline  de  l'oxalate  est  indéterminable.  Il  forme  de  pe* 
tites  paillettes  nacrées  flexibles  ;  sa  solubilité  dans  Teau  est  moyenne 
entre  celle  des  dérivés  correspondants  de  l'aniline  et  de  la  toluidine; 
on  a  déjà  parlé  de  sa  solubilité  dans  l'éther. 

Préparation  de  la  toluidir^.  Il  est  fort  difficile  d'obtenir  cette  base 
entièrement  privée  d'aniline.  J'ai  employé  l'oxalate  insoluble  dans  Té- 
ther,  qui  forme  le  résidu  de  la  préparation  de  la  pseudololuidine  (1). 

Cet  oxalate  a  été  soumis  à  un  courant  d'éther,  dans  un  appareil 
Payen,  pendant  4,000  heures;  au  bout  de  ce  temps,  il  contenait  en 
coredes  traces  d'aniline.  11  a  été  transformé  en  chlorure,  et  séparé  en- 
quatre  dépôts,  dont  voici  les  solubilités  respectives  : 

Numéros  Poids  du  sel  dissous 

des  dépôts.  dans  100  p.  d'ean  à  lio, 

1  22,9 

2  22,9 

3  22  9 

4  23,'o  (Gladisz.) 

On  n'a  conservé  que  les  trois  premiers  dépôts,  le  dernier  étant  trop 
coloré. 

Ce  chlorure  est  le  plus  facile  i  obtenir  incolore;  il  ne  contenait  plus 
d'aniline. 

Sa  forme  cristalline  dérive  du  prisme  clinorbombique;  ce  prisme  est 
combiné  avec  une  lame  dont  les' faces  sont  parallèles  à  la  grande  dia- 
gonale de  la  base;  il  est  fermé,  soit  par  un  toit,  soit  par  une  pyramide 
à  quatre  pan9. 

L'oxalate  présente  la  forme  do  prisme  ortborbombique,  ou  une  com- 
binaison de  deux  prismes  ouverts  de  ce  système.  C'est  le  moins  soluble 

(1)  La  tolaidind  liquide  de  M.  Coupler,  qui  a  servi  à  cette  préparation,  conte- 
nait environ  2  p.  %  d'aniline. 
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dans  l'eau  des  (rois  oxalates  :  i  kilogr.  d'eau  à  8«,2  dissout  en  SK'ySG. 
11  est  aussi  insoluble  dans  l'éther  que  le  sulfate  de  baryte  l'est  dans 
l'eau. 

m 

liéaoUons  colorées. 

Depuis  que  l'aniline  se  trouve  dans  le  commerce^  on  a  publié  un 
certain  nombre  de  réactions  fort  sensibles  que  Ton  indiquait  comme 
caractéristiques  de  cette  base.  Dans  le  courant  des  recherches  que  j'ai 
faites  sur  la  pseudotoluidine^  j'ai  eu  mamle  occasion  de  reconnaître 
combien  ces  réactions  sont  variables  et  indécises  quand  oxr  opère  sur 
des  mélanges. 

J'ai  cru  devoir  étudier  ces  réactions  avec  mes  alcaloïdes  purs;  j'ai  pu 
relever  quelques  erreurs  dues  à  ce  que  Ton  opérait  avec  des  anilines 
commerciales^  trouver  quelques  réactions  nouvelles  et  enfin  détermi- 
ner les  conditions  du  maximum  de  sensibilité. 

Tous  les  corps  oxydants  proposés  pour  développer  des  colorations 
diverses  se  réduisent  à  deux  types  dont  l'action  est  diamétralement 
opposée.  L'un  de  ces  types  comprend  le  chlore  et  l'oxygène  actif;  l'au- 
tre, l'acide  nitrique  et  les  mélanges  qui  lui  donnent  naissance. 

Dans  les  réactions  que  je  vais  décrire,  le  dissolvant  joue  un  grand 
rôle  ;  ceux  qui  sont  les  plus  pratiques  sont  :  l'eau  et  Tétber^  employés 
simultanément,  ou  l'acide  sulfurique  bibydraté. 

Réactions  basées  sur  l'emploi  dé  l'acide  sulfurique. 

On  sait  que  les  acides  énergiques  font  virer  le  violet  Perkin  d'abord 
au  bleu,  puis  au  vert  et  enfin  au  jaune.  On  peut  considérer  ces  colora- 
tions comme  correspondant  à  des  sels  polyacides  de  la  mauvéine.  La 
coloration  bleue  est,  de  toutes  celles  qu'on  peut  produire,  la  plus  in- 
tense; c'est  donc  celle  que  l'on  doit  chercher  à  obtenir  quand  on  veut 
rendre  visibles  de  petites  quantités  de  matière  colorante. 

Quand  on  arrose  sur  une  plaque  de  porcelaine,  un  sel  d'aniline  avec 
de  l'acide  sulfurique  concentré,  et  qu'on  introduit  dans  le  mélange  un 
cristal  d'un  bichromate,  il  doit  se  développer  une  coloration  bleue  ; 
mais  cette  dernière  ne  se  manifeste  pas  toujours,  et  si  elle  se  produit, 
elle  est  très- fugace.  Si  on  varie  les  conditions  de  l'expérience,  si,  par 
exemple,  on  di^sou  t  l'aniline  et  le  réaclif  dans  l'acide  sulfurique  con- 
centré, il  ne  se  produit  par  le  mélange,  le  plus  souvent,  qu'une  légère 
coloration  verte  ;  mais  si  on  expose  le  mélange  à  l'air,  la  coloration 
bleue  apparaît  peu  à  peu,  puis  elle  disparaît  en  faisant  place  à  un 
violet  terne  et  peu  intense.  On  peut  h&:er  le  développement  de  la  co- 
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.  loratîon  en  dirigeant  Thaleine  sur  le  mélange  acide  étalé  sur  une  sou- 
coupe. Ces  changemenls  tiennent  aux  variations  de  la  concentration 
de  Tacide.  On  peut  faire  Texpépience  suivante,  qui  est  très-convain- 
cante. 

On  dissout  Taniline  sèche  dans  Tacide  sulfurique  d'une  densité  de 
i,84,  on  ajoute  un  pea  d'acide  chromique  dissous  dans  le  même  véhi- 
cule; le  liquide  ne  se  colore  pas;  puis  on  ajoute  de  Teau  goutte  à  goutte 
^t  lentement  :  la  coloration  bleue  se  montre  très- belle  et  très-intense, 
quand  l'acide  sulfurique  est  étendu  de  la  moitié  de  son  volume  d'eau, 
elle  pâlit  avec  plus  d'eau,  et  passe  au  violet  sale  très-peu  intense  quand 
l'acide  est  étendu  d'un  peu  plus  de  son  volume  d'eau.  Cet  essai  prouve 
que  la  concentration  la  plus  avantageuse  est  celle  qui  correspond  à 
l'acide  SO^H^^H^O.  Je  prépare  ce  mélange  à  l'avance,  et  il  me  sert  de 
dissolvant  non-seulement  pour  les  alcaloïdes,  mais  aussi  au  besoin  pour 
les  réactifs. 

Les  agents  oxydants  qui  donnent  dans  ce  cas  du  bleu  avec  l'aniline, 
sont: 

Les  chromâtes,  permanganates,  chlorates,  hypochlorites,  le  chlore, 
les  bioxydes  de  manganèse  et  de  plomb,  l'oxygène  qui  se  dégage  au 
pôle  positif  de  la  pile,  un  mélange  d'acide  nitrique  et  d'acide  chlor- 
hydrique. 

La  pseudotoluidine  donne  les  mêmes  colorations,  de  sorte  que  cette 
réaction  si  sensible  cesse  d'être  caractéristique  pour  l'aniline. 

La  toluidine  ne  donne  aucune  coloration.  (Tout  au  plus  une  colora- 
tion jaunâtre.) 

Si  maintenant  on  change  de  réactif,  si  on  prend  l'acide  nitrique  tout 
en  conservant  le  même  dissolvant,on  arrive  à  des  réactions  exactement 
inverses. 

L'aniline  et  la  pseudotoluidine  ne  donnent  aucune  coloration,  tandis 
que  la  toluidine  se  colore.  Cette  réaction  colorée  de  la  toluidine  est  la 
seule  que  je  connaisse,  qui  puisse  servira  caractériser  cette  base  et  à 
la  découvrir  en  présence  de  l'aniline  et  de  la  pseudotoluidine.  On  dis- 
sout la  toluidine  dans  l'acide  sulfurique  bihydraté,  on  verse  quelques 
centimètres  cubes  de  cette  dissolution  dans  un  tube,  bien  sec;  puis  on 
introduit  rapidement  une  goutte  d'acide  nitrique  suspendu  à  une  ba- 
guette de  verre,  dans  le  sein  du  liquide,  et  on  agite.  On  voit  alors, 
dans  l'espace  d'une  seconde,  le  liquide  se  remplir  de  veines  bleues 
très-belles,  qui  augmentent  d'intensité  de  manière  à  colorer  toute  la 
masse  en  bleu  foncé;  au  bout  d'une  minute,  la  couleur  passe  au  violet, 
et  au  bout  de  quelques  heures  elle  est  brune.  Je  dois  avertir  cepen- 
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dant  quecçtte  expérience  est  assez  délicate  à  réussir;  elle  exige  TûIh 
seryation  exacte  des  condiUoDS  que  je  viens  d'indiquer;  la  réaction  est 
d'autant  plus  belle  et  plus  stable,  que  Tacide  employé  se  rapproche 
plus  de  la  composition  SO^H^^H^O;  un  peu  d'eau  suffît  pour  qu'on 
n'obtienne  plus  qu'une  colpration  violacée  de  peu  d'éclat.  De  môme, 
la  loluidîne  doit  être  lri>s-pure;  un  peu  d'aniline  ou  de  pseudotolui- 
dine  suffisent  pour  qu'on  n'obtienne  plus  qu'une  coloration  rouge-san&r. 
C'est  cette  dernière  réaction  qui  a  été  indiquée  par  M.  Braun^  comme^ 
très-sensible  pour  découvrir  les  nitrates.  M.  Braun  opère  avec  l'aniline 
commerciale,  et  on  voit  que  la  réaction  ne  se  fait  que  parce  que  cette 
dernière  contient  de  la  toluidine. 

Comme  les  chlorates  ne  donnent  dans  le  même  cas  qu'une  colora- 
tion orange  peu  intense,  la  toluidine  peut  servir  à  distinguer  de  petites 
quantités  de  nitrates  en  présence  des  chlorates.  De  toutes  les  réactions 
usitées  dans  les  laboratoires,  elle  est  la  plus  sensible  et  la  plus  sûre* 
elle  décèle  les  nitrates  mélangés  à  des  quantités  considérables  de  chlo- 
rures; on  sait  que^  dans  ce  cas,  la  réaction  si  nette  du  sulfate  ferreux 
perd  totalement  sa  sensibilité.  J'ai  fait  l'expérience  suivante  : 

A  iO  grammes  de  chlorure  de  sodium  sec  on  a  mélangé  O^^Ol  d% 
nitre. 

De  ce  mélange  finement  pulvérisé  on  a  pnsOc(%01,  contenant  par  con- 
séquent 1/100  de  milligramme  de  nitrate;  en  arrosant  ce  mélange  avec 
la  solution  sulfqrique  de  toluidine,  on  observe  encore  nettement  une 
zone  bleue,  à  la  surface  de  contact. 

En  résumé,  l'emploi  de  l'acide  sulfurique  comme  dissolvant  con- 
duit à  une  réaction  qui  permet  :  i^  de  trouver  de  petites  quantités  de 
nitrates  en  présence  de  chlorures  et  de  chlorates;  2<^  de  découvrir  la 
toluidine  en  présence  de  Faniline  et  de  la  pseudotuluidine. 

Réactions  basées  sur  l'emploi  simultané  de  l'eau  et  de  l'éther  : 

L'oxydant  qui  donne  dans  ce  cas  les  plus  belles  réactions^  c'est  le 
chlorure  de  chaux.  Il  faut  opérer  sur  les  alcaloïdes  libres  et  non  sur 
les  sels.  En  présence  de  l'éther,  la  belle  réaction  de  Runge  devient 
bien  plus  nette  et  plus  sensible.  Ce  dissolvant  enlève  les  substances 
brunes  qui  masquent  la  coloration  bleue,  et  qui  l'ont  fait  considérer 
comme  fugace.  Il  devient  possible,  à  l'aide  de  cette  modification,  de 
reconnaître  de  très-petites  quantités  d'aniline  en  préseace  des  deux 
autres  hases.  On  dissout  l'alcaloïde  dans  l'éther,  on  ajoute  un  volume 
égal  d'eau^  puis  goutte  à  goutte  une  dissolution  de  chlorure  de  chaux, 
et  on  agite  fortement  après  chaque  addition;  moins  il  y  a  d'aniline, 
plua  il  faut  ajouter  du  réactif  pour  que  la  coloration  paraisse.  Elle  est 
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franchemeDt  bleue  en  présence  de  la  toluidtne^  et  rerdâlre  en  pré* 
sence  de  la  pseudotoluidiDe.  On  obtient  de  bons  résultats  en  em« 
ployant  pour  i  gramme  d*alca]oïdes,  5  centimètres  cubes  d'une  disso- 
lution de  chlorure  de  chaux  d'une  densité  =  4,055  (7  à  8  B«). 

La  méthode  que  je  viens  de  décrire  permet  aussi  de  découvrir  la 
pseudotoluidine  :  dans  ce  cas,  on  décante  la  couche  éthérée  après 
l'action  du  chlorure  de  chaux;  on  la  verse  dans  un  tube  contenant  de 
l'eau  pure^  et  on  ajoute  une  goutte  d'un  acide  étendu  ;  on  agite  :  il  se 
développe  dans  Veau  une  magnifique  coloration  rouge,  qui  peut  être 
comparée^  comme  richesse  et  intensité,  à  celle  d'un  permanganate. 
Cette  réaction  est  très-sensible  ;  on  découvre  par  cette  méthode  la 
pseudotoluidine  dans  des  mélanges  d'alcaloïdes;  ni  l'aniline^  ni  lato- 
luidine  ne  donnent  de  coloration. 

Si  on  veut  employer  les  chromâtes  comme  oxydant,  le  mieux  est 
d'opérer  sur  les  sels,  à  froid,  et  en  présence  d'un  excès  de  chromate, 
afin  d'épuiser  son  action^  ce  qui  n'a  lieu  en  général,  qu'au  bout  de 
24  heures. 

On  observe  alors  que  l'aniline  donne  un  précipité  noir  verdâtre; 

La  pseudotoluidine  de  même; 

La  toluidine  un  précipité  brun. 

Si  on  ajoute  alors  une  base  (soude)  et  qu'on  agite  avec  l'étber,  on 
remarque  les  colorations  suivantes  : 

L'élher  se  colore  en  jaune,  orange,  brun,  avec  l'aniline  et  la  tolui- 
dine. Il  se  colore  en  beau  violet,  bleu  intense  :  pseudotoluidine. 

La  matière  violette  qui  a  pris  naissance  dans  ces  conditions^  offre 
ceci  de  remarquable,  qu'elle  est  basique,  que  ses  sels  sont  bleus  et 
insolubles  dans  l'eau  (il  surfit  d'agiter  la  solution  éthérée  avec  de  l'eau 
acidulée),  mais  solubles  en  bleu  dans  l'alcool. 

On  voit  donc  que  la  pseudotoluidine,  sous  l'influence  des  oxydants, 
en  présence  de  l'eau^  donne  deux  matières  colorantes  distinctes  : 
i*  avec  le  chlorure  de  chaux  une  base  incolore,  soluble  dans  l'élher, 
dont  les  sels  sont  d*un  beau  rouge  violacé;  2^  avec  le  bichromate  de  po- 
sasse une  base  violette,  soluble  dans  l'éther,  dont  les  sels  sont  bleus. 
Ces  2  matières  paraissent  facilement  se  transformer  l'une  dans  l'autre  : 
j'ai  remarqué  la  formation  du  sel  bleu  insoluble^  dans  quelques  cas,  en 
môme  temps  que  celle  de  la  matière  colorante  rouge  par  Taclion  du 
chlorure  de  chaux  seul. 

En  résumé,  la  réaction  la  plus  sensible  pour  l'aniline  est  celle  de 
Runge,  modifiée  par  l'addition  d'étber  :  c'est  aussi  la  seule  caractéristique. 

La  réaction  la  plus  sensible  de  la  pseudotoluidine  se  produit  avec  le 
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chlorure  de  chaux  on  présence  de  Téther  :  formation  d'une  base  colo- 
rabie  en  rouge  par  les  acides. 

IV 

Influence  de  la  pseudotoluidme  dans  la  formation  des  matières  colorantes. 

Les  anilines  commerciales  contiennent  de  notables  proportions  de 
pseudotoluidine;  il  est  facile  de  s'en  assurer  à  Taide  des  réactions  co- 
lorées que  j*ai  indiquées  plus  haut.  J'ai  étudié  son  influence  :  i<>  dans  la 
production  des  noirs;  2^  dans  la  production  des  rouges  (fuchsines). 

i«  On  sait,  d'après  les  essais  de  M.  Horace  Koecblio,  que  la  toluidine, 
soumise  au  traitement  pour  noir,  ne  donne  que  des  nuancés  fauves; 
sa  présence  dans  les  anilines  commerciales  est  une  cause  de  pertes. 
Il  n'en  est  pas  de  môme  de  la  pseudotoluidine,  ainsi  que  cela  a  été  dé- 
montré par  l'essai  suivant.  On  a  employé  dans  cette  expérience  des 
sels  d'une  pureté  éprouvée. 

No  1.  No  2. 

Chlorhydrate  d'aniline  6k%5  » 

Chlorhydrate   de  pseudotoluidine   (quantité 

équivalente)  »  7«'f,2 

Chlorate  d'ammoniaque  (dissolution  à  iO^  AB), 

contenant  5  millièmes  de  cuivre  ^  308%0       308',0 

A  l'aide  d'un  mélange  d'eau^  d'amidon  grillé  et  de\gomme  adra* 
ganthe,  on  a  amené  le  volume  des  couleurs  à  iOO  centimètres  cubes; 
on  a  imprimé  des  bandes  sur  calicot,  et  exposé  à  l'étendage  pour  Hoir 
d'aniline,  pendant  48  heures. 

Les  échantillons  avaient  alors  l'aspect  suivant  :  Aniline  :  vert  franc 
très-foncé,;  pseudotoluidine  :  vert  bleu  très  foncé. 

Après  le  dégorgeage  en  solution  bouillante  de  carbonate  de  soude, 
les  bandes  à  l'aniline  avaient  viré  au  bleu-indigo  foncé  ;  les  baiides  à 
la  pseudotoluidine  étaient  d'un  noir-violet  très-intense. 

2»  La  pseudotoluidine,  chauffée  avec  l'acide  arsénlque^  se  comporte 
comme  l'aniline;  elle  ne  donne  pas  de  matière  colorante  rouge. 

Mélangée  avec  deux  fois  son  poids  detoluidine  cristallisée^ et  soumise 
au  traitement  pour  rouge,  elle  en  donne  39  p.  %.  Cette  expérience 
vérifie  par  une  épreuve  synthétique  la  composition  que  nous  avons 
assignée  à  la  toluidine  liquide.  On  se  rend  difficilement  compte  de  la 
composition  de  cette  matière  rouge  obtenue  avec  des  matières  pre* 
mières  exemptes  d'aniline.  Les  essais  analytiques  que  j'ai  faits  jusqu'ici 
ne  m*ont  conduit  qu'à  un  seul  résultat  positif.  Par  une  série  de  cristal- 
lisations fractionnées,  j'en  ai  séparé  environ  50  p.  %  de  chlorhydrate 
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de  roBaniline  pure.  Son  identité  a  été  établie  par  la  détermination  de 
la  solubilité  et  par  l'analyse  élémentaire  du  chlorhydrate  et  de  la 
base  libre  : 
Analyse  de  la  base  : 


* 

TroQTé. 

Calculé. 

c 

75,1 

75,2 

H 

6,8 

6,6 

N- 

i3,7 

i3,5 

0 

H  ■      ■    a    _ 

» 

» 

ydrate 

• 
• 

TrooTé. 

CalcBlé. 

C 

70,9 

71,1 

H 

6,8 

5,9 

N 

12,6 

12,4 

Cl 

10,3 

10,5 

Solubilité  du  chlorhydrate,  2<^%8  (à  18«)  par  iOOO  grammes  d'eau. 
Deux  autres  chlorhydrates  ont  été  essayés  comparativement  : 

1.  Octaèdres  parfaits,  de  la  fabrique  Maule,  Nicholson  et  C*«,  2«',3 
à  22». 

2.  Octaèdres  très-grands  mais  mftclés  de  la  fabrique  Gerber-Keller  à 
Bâle,  2K',7  à  20*. 

La  formation  de  rosaniline  esf  donc  bien  constatée,  eti}uelque  peine 
que  Ton  ait  à  la  comprendre,  il  fajut  Tadmetire  :  sa  production  est  en- 
core contrôlée  par  Tobservation  suivante  :  pendant  la  préparation  du 
rouge  par  Tacide  arsénique,  il  se  forme  beaucoup  d'aniline,  que  l'on 
retrouve  dans  les  échappées,  et  cependant,  il  ne  se  dégage  aucun  gaz. 
La  formation  d'aniline  dans  les  circonstances  que  je  viens  d'indiquer, 
a  été  constatée  souvent,  soit  avec  la  toluidine  liquide  exempte  d*ani- 
line,  soit  avec  des  mélanges  de  toluidine  et  de  pseudotolnidine;  elle 
est  hors  de  doute,  mais  le  fait  ne  sera  explicable  que  quand  on  con- 
naîtra exactement  la  constitution  de  la  pseudotolnidine,  et  des  produits 
secondaires  de  la  réaction. 

Comme  la  pseudotolnidine  possède  la  même  composition  que  la  to* 
luidine,  il  était  intéressant  de  voir  si  elle  pourrait  remplacer  cette  der- 
nière dans  la  formation  des  rouges. 

J'ai  mélangé  1  partie  aniline,  2  parties  pseudo -toluidine,  et  j*ai 
soumis  ce  mélange  à  l'action  de  l'acide  arsénique.  11  s'est  produit  du 
rouge,  facilement  et  en  abondance.  Le  rendement  a  été  de  50  p.  %> 
et  ce  rouge  était  bien  plus  pur  et  mieux  cristallisé  qu'aucun  de  ceux 
que  Ton  obtient  avec  les  autres  bases.  D'après  son  mode  de  formation, 
ce  rouge  devait  être  un  isomère  de  la  rosaniline  étudiée  par  Hofmann, 
Il  n'a  pas  encore  été  analysé. 
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Conclusions.  •—  Les  anilines  commerciales  contiennent  3  akaloïdes 
qui  sont  :  l'aniline,  ia  totuidiné  et  la  pseudctoluidine. 
La  toluidine  liquide  de  M.  Coupier  contient  : 

Aniline  ^2  p.  %. 

Pseudotoluidine         36 
Toluidine  62 

2  p.  pseudotoluidine  et  i  p.  aniline  donnent      50  p.  %  de  rouge, 
dp.  —  2  p.  toluidine  25  — 

i  p.  aniline  2  p.        —       .  3d    .        — 

Si  on  veut  déterminer  la  valeur  d'une  aniline  au  point  de  vue  de  la 
producliou  des  rouges,  il  ne  suffit  pas  de  déterminer  le  point  d'ébul- 
lition  moyen. 

Il  en  est  de  môme  de  l'essai  des  anilines  pour  noir;  il  y  a  trois 
inconnues  à  déterminer,  et  le  point  d'ébullilion  moyen,  ne  permet 
de  trouver  qu'une  seule  donnée,  c'est  la  proportion  d'aniline.  Toules 
les  méthodes  qui  sont  fondées  sur  la  distillation  sont  donc  insuffisan- 
leS)  elles  doivent  nécessairement  donner  des  résultats  en  désaccord 
avec  les  rendements  industriels. 

En  terminant,  je  relèverai  une  erreur  d'observation,  occasionnée 
par  la  présence  de  la  pseudotoluidine  dans  les  anilines  à  point  d'ébul- 
lition  élevé. 

Reimann  (i)  recommande  de  doser  l'aniline  en  transformant  le 
produit  commercial  en  oxalate,  et  à  Tépuiseï:  par  Tétber;  d'après  lui, 
l'oxalate  d'aniline  se  dissout,  celui  de  toluidine  forme  le  résidu. 

Ce  que  Reimann  prend  pour  de  l'aniline,  n'est  autre  chose  que  de  la 
pseudotoluidine,  et  la  méthode  qu'il  propose  permet  de  déterminer 
cette  dernière  base. 

D'après  ce  qui  a  été  dit  plus  haut,  il  est  presque  impossible  de  sépa* 
reries  oxalates  d'aniline  et  de  toluidine,  en  employant  l'éther  comme 
dissolvant. 

Bu  rèle  de  Teau  daiiM  l'élee(jroly«e,  par  M.  E«liiie  BOVR^OUV. 

L'eau,  môme  acidulée  ou  alcaline,  n*est  pas  décomposée  par  le  cou- 
rant électrique  ;  ce  liquide  ne  joue,  dans  les  phénomènes  électrolyti- 
ques,  d'autre  rôle  que  celui  de  dissolvant  et  de  corps  hydratant.  Ce 
qui  subit  exclusivement  l'action  du  courant,  c'est  l'acide  ou  l'alcali. 
Voici  des  faits  qui  précisent,  au  moins  dans  un  certain  nombre  de  cas, 
le  sens  qu'il  faut  attacher  à  ces  propositions. 

(1)  Dingler^s  Polyt.  J<mm»t  t.  clxxxv,  p.  69. 
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I. 
Eau  alcaline. 

Lorsque  Ton  éiectrolyse  de  Teau  rendue  alcaline  par  la  potasse 
caustique,  et  que  l'on  opère  à  l'aide  de  deux  compartiments  égaux^ 
communiquant  entre  eux  par  une  très-petite  ouverture  disposée  de 
manière  à  rendre  tout  mélange  impossible,  on  observe  que  Talcali  s'ac- 
cumule au  pôle  négatif.  Si  Ton  recueille  Toxygène  qui  se  dégage  au 
pôle  positif,  on  reconnaît  que  le  poids  de  ce  gaz  est  rigoureusement 
égal  à  l'oxygène  contenu  dans  la  potasse  éleclrolysée.  L'eau  n'est 
pas  entrée  en  réaction  et  la  décomposition  par  le  courant  esl  la  sui- 
vante : 

KH02    =:    (KH)      +      0«. 

Fdle  N.  l^ôle  P. 

L'hydrogène  du  résidu  (KIT)  se  dégage,  tandis  que  le  potassium  réa- 
git sur  l'eau  à  la  manière  ordinaire  : 

•  K  +  H202  =  KHO*  +  H. 

Ainsi  5*explique  l'accumulation  de  l'alcali  au  pôle  négatif. 

En  résumé,  tout  l'oxygène  tire  son  origine  de  la  potasse,  tandis  que 
l'hydrogène  provient  en  partie  de  la  potasse,  en  partie  de  la  décom- 
position de  l'eau  par  le  métal  alcalin.  S'il  en  est  ainsi^  on  doit  recueil- 
lir au  pôle  négatif  deux  foisplus  d'bydrûgène~~quecelui  qui  est  contenu 
dans  la  quantité  de  potasse  quia  subi  l'action  du  courant. C'est  en  effet 
ce  que  l'expérience  confirme.  Bref,  on  obtient  ainsi  deux  volumes 
d'hydrogène  au  pôle  positif,  mais  ces  gaz  ne  proviennent  pas  de  la  dé- 
composition de  l'eau  par  le  courant. 

II. 

Eau  acidulée. 

!•  Par  Vadde  sulfurique.  —  Lorsque  l'on  acidulé  de  l'eau  avec  de 
l'acide  sulfurique,  de  manière  à  opérer  sur  une  dissolution  très-éten- 
due, par  exemple  SO3HO,tl50Aq,  il  y  a  concentration  de  l'acide  au  pôle 
positif  et  le  courant  exerce  sou  action  de  la  manière  suivante  : 

S033HO  =  (S03  +  0)      +      H». 
Au  pôle  positif,  les  éléments  de  l'acide  sulfurique  anhydre  repro- 
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duisent  au  sein  de  l'eau  l'acide  ordinaire,  tandis  que  l'oxygène  se  dé- 
gage : 

(S05  +  03)  +  3H0  =  S033HO  +  0«. 

Les  résultats  restent  les  mômes  quand  on  opère  avec  une  solution 
moins  étendue,  par  exemple  SO^HO^iOOAq.  Mais  quand  on  cherche  à 
électrolyser  des  solutions  très-concentrées,  telles  qu'il  y  ait  dégage- 
ment de  chaleur  par  une  nouvelle  addition  d'eau,  par  exemple, 

S03H0  +  25Aq, 

les  résultats  que  Ton  obtient  sont  constamment  compris  entre 

S032H0  et  S033HO. 

Il  semble  que  ces  deux  composés  subsistent  au  sein  de  la  dissolution 
aqueuse. 

Il  est  inutile  d'insister  pour  voir  le  parti  que  l'on  peut  tirer  de  ces 
faits;  s'ils  se  généralisent,  il  en  résultera  une  nouvelle  méthode  non- 
seulement  pour  déterminer  l'existence  des  hydrates,  maispodr  recon- 
naître la  nature  de  ceux  qui  préexistent  dans  les  dissolutions. 

2^  l^ar  V acide  azotique.  —  De  l'eau  acidulée  par  de  l'acide  azotique 
et  soumise  à  l'électrolyse  donne  des  résultats  qui  viennent  à  l'appui 
des  considérations  qui  précèdent. 

Comme  dans  le  cas  de  l'acide  sulfurique,  il  y  a  concentration  de 
l'acide  au  pôle  positif  et  l'on  reconnaît  par  expérience  que  la  décom- 
position a  eu  lieu  ainsi  qu'il  suit  : 

Az052H20î  =  (AzOH-20«)      +      2H2. 

P.  N.        . 

• 

Seulement  pour  reconnaître  Taction  du  courant,  il  est  indispensa- 
ble ici  de  recueillir  l'oxygène  qui  ne  donne  lieu  au  p61e  positif  à  au- 
cune complication  secondaire;  car  s'il  se  produit  un  peu  d'ozone 
ou  d'eau  oxygénée,  cette  perturbation  est  assez  faible  pour  être  né- 
gligée. 

Les  phénomènes,  par  contre,  sont  complexes  au  p61e  négatif.  On  ob- 
tient d'abord  de  l'hydrogène,  puis  le  dégagement  gazeux  cesse  presque 
cotnpkHement,  et  à  ce  moment  le  compartiment  négatif  est  rempli  de 
vapeurs  nitreuses  ;  des  gaz  apparaissent  de  nouveau  et,  à  la  fin  de  l'ex- 
périence, on  constate  la  présence  de  l'ammoniaque.  Bref^  apparaissent 
successivement  au  pôle  positif  les  composés  suivants  : 

H;  AzO*;  AzO^;  AzO;  Az;  AzH3. 

3*  Acude  borique.  -—  De  l'eau  acidulée  avec  de  l'acide  borique  ne 
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donne  pas  trace  de  gaz  aux  deux  pôles,  môme  après  une  action  pro- 
longée. Pour  que  cette  expérience  réussisse^  il  est  nécessaire  d'opérer 
sur  de  Tacide  parfaitement  pur. 

Voilà  donc  de  Teau  acidulée  qui  n'éprouve  aucune  action  de  la  part 
du  courant  :  d'où  Ton  doit  conclure  que  lorsque  l'acide  n'est  pas  élec- 
trolysé,  l'action  est  nulle,  l'eau  n'étant,  dans  tous  les  cas,  qu'un  milieu 
très-mobile  au  sein  duquel  s'effectuent  les  réactions. 

^  Acideè  organiques.  —  J'ai  déjà  fait  voir  que  Peau  acidulée  avec  de 
l'acide  formique  ne  donne  que  de  l'acide  carbonique  au  pôle  positif  et 
qu'il  y  a  régénération  d'acide  formique  à  ce  pôle. 

2{C«H20*)  =  2(C«H03  +  0)  +  H«, 
2(C«H03  +  0)  =  C«H«0*  +  C«0*. 

Cependant  une  petite  quantité  d'oxygène  peut  échapper  à  la  réac- 
tion : 

2(C*H0«  +  0)  -I-  H208  =  2C«H20*  -|-  0«. 

Quoi  qu'il  en  soit,  toutes  les  circonstances  de  l'électrolyse  s'expli- 
quent san$  qu'il  soit  nécessaire  de  faire  intervenir  la  décomposition  de 
l'eau  par  le  courant. 

L'électrolyse  de  l'eau  acidulée  par  l'acide  oxalique  conduità  la  môme 
conclusion  : 

C*H«08  =  2C20*  +  H*. 

L'acide  benzoïque  se  comporte,  en  raison  sans  doute  de  sa  grande 
stabilité,  à  la  manière  des  acides  minéraux^  c'est-à-dire  qu'il  y  a  con- 
centration de  l'acide  au  pôle  positif  et  que  ce  phénomène  suffit  pour 
rendre  compte  de  la  petite  quantité  de  gaz  que  l'on  recueille  auprès 
des  pôles. 

IVote  AU  «ujei  de  Véleeirolyme  de  l'aeide  beiiBoV4|ae, 
par  M.  Edme  BOIJBGOIIV. 

M.  Cb.  Matteucci,  dont  la  science  déplore  la  perte  récente,  m'a  fait 
parvenir  un  de  ses  Mémoires  publiés  à  Genève  en  1840.  La  réclamation 
du  savant  italien  porte  sur  l'électrolyse  des  benzoates.  L'auteur  a  vu 
dès  i  840  que  le  courant,  en  agissant  sur  les  benzoates,  met  de  l'acide 
benzoïque  en  liberté  au  pôle  positif.  Bien  que  les  recherches  de 
M.  Matteuci  aient  été  entreprises  à  un  point  de  vue  tout  différent  de 
celui  que  j'ai  envisagé,  il  m'a  paru  convenable  de  tenir  compte  de 
cette  réclamation  dans  le  Bulletin  même  où  j'ai  publié  l'électrolyse  de 
l'acide  benzoïque. 

NOUV.  S&B.,  T.  X.   1868.  —  soc.  CHIll.  14 
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Sar  ^ael^uM  dérlTé*  du  eamplire,  par  SI.  H.  BAlJBIQlIVlf. 

J'ai  déjà  fait  connaître  antérieurement  que  le  sodium  réagissait  sur 
le  camphre  ayec  l'aide  d*une  température  de  90  à  100"^.  J*ai  indiqué 
l'existence  du  bornéol  sodé  dans  le  mélange  après  l'action  et  fait  voir 
que  par  l'addition  d'iodures  et  bromures  de  radicaux  alcooliques  mo- 
noatomiquesi  on  obtenait  des  dérivés  du  camphre  et  du  bornéol  dans 
lesquels  un  équivalent  d'hydrogène  était  remplacé  par  le  radical'  de 
Tiodure  organique. 

J'avais  obtenu  ainsi  le  camphre  étbylé^le  camphre  amylé  et  le  bor- 
néol méthylé.  Dans  ces  derniers  temps,  ayant  remarqué  dans  la  prépa 
ration  du  camphre  étbylé  qu'une  grande  quantité  de  liquide  passait 
de  195  à  21  Oo,  J'étudiai  ce  liquide  et  pour  cela  j'éliminai  auparavant 
la  grande  proportion  de  camphre  qu'il  tenait  en  dissolu tion.  Je  me 
fondais  sur  le  fait  que  tandis  que  le  camphre  et  le  bornéol  sont  à  100^ 
fort  facilement  attaqués  par  le  sodium  en  donnant  des  composés  non 
volatils^  au  contraire  les  dérivés  du  camphre  et  du  bornéol  mention- 
nés plus  haut  le  sont  très-peu  et  seulement  si  on  les  surchauffe  en 
présence  du  métal  alcalin.  De  telle  sorte  que,  traitant  la  masse  par  le 
sodium  et  soumettant  à  la  distillation,  les  dérivés  éthérés  seuls  pas- 
saient et  parfaitement  purs.  Ce  mode  de  traitement  appliqué  au  liquide 
bouillant  de  195*  à  210°  dans  la  préparation  du  camphre  étbylé,  me 
réussit  parfaitement  et  j'obtins  ainsi  un  liquide  distillant  à  202®  (non 
corrigé)  qui,  soumis  à  l'analyse,  donna  : 

^  p.  o/jj  =  79,3 
H  p.  0/^  ==  12,02. 

La  théorie  exige  pour  ^iOH*7(^2H5)^. 

^  p.  0/^  =  79,12 
H  p.  Vo  -  12,08. 

Ayant  ainsi  obtenu  le  bornéol  élhylé,  je  suis  donc  arrivé  aujourd'hui 
à  retirer  d'une  seule  et  môme  opération  les  deux  dérivés,  l'un  du  cam- 
phre, l'autre  du  bornéol. 

Une  seule  remarque  à  propos  du  mode  d'emploi  du  sodium  pour 
purifier  ces  corps.  Il  ne  faut  dans  aucun  cas  ajouter  en  une  fois  la 
quantité  de  sodium  nécessaire  pour  retenir  tout  le  bornéol  et  le  cam- 
pbre>  sinon  le  camphre  sodé  et  le  bornéol  emprisonnent  le  liquide  et 
il  se  trouve  ainsi  soumis  à  une  surchauffe  qui  le  détruit.  On  doit  en 
ajouter  seulement  un  petit  morceau  à  chaque  opération  et  répéter  la 
distillation  sept  à  huit  fois.  L'obstacle  est  ainsi  tourné. 
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Un  caractère  différentie  bien  ces  dérivés  éthérés  du  camphre  et  du 
bornéoU  Ce  dernier,  traité  par  l'acide  nitrique  fumant,  s'y  dissout  et 
est  attaqué  rapidement  avec  dégagement  de  chaleur  et  de  vapeurs  ni- 
treuses;  le  camphre,  au  contraire,  s*ydissoirtpurementet  simplement 
sans  action  ultérieure,  si  on  ne  chauffe  p^s.  Ce  genre  de  caractère  se 
retrouve  chez  les  dérivés  de  ces  deux  corps. 

Les  dérivés  méthylés  et  éthylés  du  bornéol,  en  préçence  de  l'acide 
nitrique,  s'y  dissolvent  et  à  froid  môme  sont  rapidement  attaqués  avec 
dégagement  de  chaleur  et  de  vapeurs  nitreuses.  Si  on  précipite  la  so- 
lution acide  par  Teau  après  l'action,  on  a  un  corps  qui  possède  toutes 
les  propriétés  et  tous  les  caractères  du  camphre.  Quanta  l'éthyle  et  au 
méthyle,  ils  passent  probablement^  vu  la  grande  quantité  de  vapeurs 
nitreuses  dégagées,  à  l'état  d'éthers  azoteux. 

Avec  les  combinaisons  correspondantes  du  camphre,  au  contraire, 
on  n'a  rien.  Elles  sont  même  insolubles  à  froid.  Si  on  chauffe  à  100^, 
elles  se  dissolvent;  mais  si  on  laisse  refroidir  après  3  à  4  minutes,  elles 
se  séparent  de  nouveau  et  viennent  inaltérées  surnager  l'acide.  Si  on 
prolonge  Taction  de  la  chaleur  et  qu'on  la  prenne  supérieure  à  100®, 
on  obtient  une  masse  visqueuse  qui  pourrait  bien  être  un  dérivé  nitré 
du  composé.  Ce  corps  est  beaucoup  plus  lourd  que  Teau,  tandis  que  la 
combinaison  primitive  est  plus  légère. 

Si  Ton  différentie  les  dérivés  du  camphre  et  du  bornéol  par  l'action 
de  l'acide  azotique,  on  peut  les  différentier  à  leur  tour  en  bloc  du 
bornéol  et  du  camphre  par  le  perchlorure  de  phosphore.  Tandis  que 
le  camphre  et  le  bornéol  sont  attaqués  par  cet  agent  à  la  température 
ordinaire,  le  premier  lentement,  il  est  vrai,  en  donnant  €*<^H*5C1,  le  se- 
cond instantanément  avec  dégagement  de  chaleur  en  fournissant  du 
bornéol  chlorhydrique  -G^^H^^Cl,  au  contraire  les  dérivés  éthérés  du 
bornéol  et  du  camphre  résistent  à  froid  à  cet  agent.  Seulement  si  Ton 
chauffe,  l'action  se  développe.  Si  on  les  chauffe  à  100°  en  tubes  scellés, 
on  voit  peu  à  peu  le  perchlorure  disparaître,  et  par  le  refroidissement 
il  ne  recristallise  pas.  Si  on  chauffe  au  delà  de  100%  il  y  a  carbonisa- 
tion de  la  matière  et  dégagement  d'acide  chlorhydrique.  Si  on  ouvre 
les  tubes  après  iO  heures  de  chauffe  à  100%  il  ne  dégage  qu'une  fort 
petite  quantité  d'acide  chlorhydrique,  si  on  a  eu  soin  de  refroidir 
avant  à  20*. 

Puis,  si  on  soumet  à  la  distillation  au  bain-marie  sur  le  mercure, 
on  a  une  énorme  quantité  de  gaz  consistant  spécialement  en  acide 
chlorhydrique  qui  se  dégage  ;  mais  si  on  le  traite  par  une  petite  quan- 
tité dépotasse  caustique,  il  se  réduit  à  un  petit  volume,  et  le  gaz  qui 
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reste  possède  une  forte  odeur  alliacée,  brûle  avec  une  flamme  verte 
et  formation  de  vapeurs  blanches  et  acides.  Il  me  fut  fort  facile  d'y 
constater  une  petite  quantité  de  chlorure  d'éthyle.  Il  y  avait  aussi  une 
petite  quantité  d'un  produit  phosphore  résultant  d'une  réaction  se- 
condaire. Mais,  comme  J'ai  pu  le  constater,  si  on  a  réellement  : 

Vu  la  petite  quantité  de  chlorure  d'éthyle  formé,  et  la  quantité  relati- 
vement grande  de  substance  employée,  la  réaction  est  loin  d'être  com- 
plète dans  ce  sens,  et  il  est  fort  possible  que  l'action  se  produise  aussi 
dans  un  autre  sens. 

Ayant  soumis  à  l'étude  le  mode  d'action  des  iodures  des  radicaux 
monoatomiques,  je  crus  devoir  observer  aussi  celle  des  iodures  et  des 
bromures  des  radicaux  diatomiques  sur  le  mélange  de  camphre  sodé 
et  de  bornéol  sodé. 

Dans  ce  cas,  à  froid,  à  10°  déjà  dès  le  premier  contact^  une  action 
très-vive  se  déclare  et  en  môme  temps  qu'on  constate  la  formation  de 
bromure  ou  iodure  de  sodium,  une  très-grande  quantité  de  gaz  se  dé- 
gage. J'avais  opéré  avec  du  bromure  d'éthylène. 

Le  mélange  dissous  dans  le  toluène  soumis  à  l'analyse  ne  renfermait 
que  du  camphre  et  du  bornéol  régénérés.  Quant  au  gaz^  il  était  en 
presque  totalité  constitué  par  de  l'acétylène  facilement  reconnaissable 
par  la  solution  de  chlorure  cuivreux  ammoniacal,  et  d'une  petite  quan- 
tité d'un  gaz  brûlant  avec  une  flamme  verte  et  que  j'ai  pu  reconnaître 
pour  de  l'éthylène  brome. 

Ici  le  bromure  d'éthylène,  ^*H*Br*,  se  comporte  donc  comme  avec 
une  solution  de  potasse  alcoolique. 

^'»H.^^[^  +  W|^  ^  (NaBr)«  +  (^H'Br).. 

Puis  Félhylène  brome  en  présence  de  l'excès  de  bornédl  sodé  et  de 
camphre  sodé  se  décompose  à  son  tour  comme  Sawitsch  (1)  le  constata 
le  premier  dans  le  cas  de  l'alcool  sodé  : 

«.0H«  j^^  €.OHn|^  +  (€,H3Br)«  =  (NaBr)«  +  (€«H«)«  +  ^'^'^\^ 
(1)  Répertoire  de  Chimie  pure,  t.  m,  p.  08,  1861. 
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La  petite  quantité  d'étbylène  brome  constatée  n'est  donc  due  qu'à  ce 
qu'elle  a  échappé  à  une  décomposition  ultérieure. 

Cette  réaction  explique  pourquoi  on  ne  trouve  aucune  trace  des 
composés  : 

-C5H2         et      -G^m^y 

qui  auraient  dû  prendre  naissance  si  la  décomposition  avait  été  analo- 
gue à  celle  qui  se  passe  lors  de  la  préparation  du  glycol  en  présence 
de  sels  d'argent. 

J'ai  aussi  étudié  l'action  des  radicaux  acides  sur  le  mélange  de  cam- 
phre sodé  et  de  bornéol sodé. 

Dans  une  communication  antérieure,  j'ai  dt^jà  indiqué  mes  résultats 
relativement  à  l'action  de  l'acide  acétique  anhydre  et  du  chlorure  d'a- 
cétyle.  Dans  le  second  cas,  l'opération  est  moins  nette  que  dans  le  pre- 
mier, c'est-à-dire  avec  l'acide  acétique  anhydre;  et  dans  lequel  j'ai  pu 
isoler  seulement  le  bornéol  acétique,  le  camphre  acétique^  s'il  se 
forme,  ayant  dû  se  décomposer  soit  par  l'action  de  la  chaleur,  soit  par 
celle  de  l'eau,  comme  on  le  constate  pour  certains  composés.] 

M.  Berthelot  n'avait  également  pas  pu,  dans  ses  expériences  anté- 
rieures, réaliser  les  combinaisons  acides  du  camphre  avec  certains 
d'entre  eux,  par  exemple  :  les  acides  stéarique  (1),  cblorhydrique  (2) 
et  acétique  (3). 

Dans  ces  derniers  temps,  M.  Schûtzenberger  profitant  du  pouvoir  de 
réaction  plus  grand  que  présentent  l'acide  acétique  anhydre  et  cer- 
tains chlorures  de  radicaux  acides,  obtenait  des  composés  jusqu'alors 
inconnus.  Je  voulus  vérifier  si  ces  agents  me  permettraient  d'obtenir, 
par  leur  action  directe  sur  le  camphre  avec  l'aide  de  la  chaleur,  les 
dérivés  cherchés  du  camphre,  c'est-à-dire  à  radicaux  acides. 

Or  le  chlorure  d'acétyle  chaufi'é  avec  du  camphre  pendant  4  heures 
à  140%  puis  2  heures  à  230%  n'a  rien  donné;  c'est  à  peine  si  j'ai  pu  ob- 
tenir quelques  traces  d'acide  cblorhydrique.  Son  action  sur  le  camphre 
éthylé  est  également  nulle. 

Je  suis  arrivé  au  même  résultat  négatif  en  opérant  avec  l'acide  acé- 
tique anhydre  à  250^ 

Mes  essais  ne  furent  pas  plus  heureux  en  faisant  réagir  à  iOO^'sur  le 
camphre  cblorhydrique  ^tonisci,  l'acétate  d'argent,  ou,  en  solution 

(1)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  3*  sér.,  t.  lvi,  p.  80  (1850). 

(2)  Loc,  cit.,  t.  LVI,  p.  86-87  (1859}. 

(3)  loc,  cit.,  t.  Lvm,  p.  364  (1863). 
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dans  Facide  acétique  anhydre,  Tacétate  de  plomb.  Dans  ce  dernier,  on 
constate  bien  au  commencement  la  formation  d'un  abondant  précipité 
de  chlorure  de  plomb,  mais  jamais,  dans  quatre  ou  cinq  essais^  il  n*a 
dépassé  une  certaine  limite,  et  toujours  une  grande  quanlité  de  cam- 
phre cblorhydrique  reste  inaltérée. 

L'étude  du  camphre  cblorhydrique  employé  m'a  fait  supposer  que 
cette  formation  de  chlorure  de  plomb  pouvait  bien  provenir  d'une  cer- 
taine quantité  du  composé  ^^ohi6qi2  q^i  se  décomposerait  en  ^^^Hi^Gl 
et  acide  cblorhydrique  réagissant  sur  l'acétate  de  plomb.  En  tous  cas, 
dans  aucune  circonstance  Je  ne  pus  arriver  à  constater  la  formation  de 
camphre  acétique. 

Avant  d'abandonner  l'étude  des  radicaux  acides  anhydres^  je  voulus 
tenter  encore  un  dernier  essai,  l'acide  carbonique. 

Fait-on  passer  dans  le  mélange  de  camphre  sodé  et  de  bornéol  sodé 
un  courant  d'acide  carbonique  sec  en  maintenant  le  mélange  vers  90« 
iOO^  pour  l'empêcher  de  se  prendre  en  masse  par  le  refroidissement, 
on  le  voit  peu  à  peu  s'épaissir  et  on  obtient  finalement  un  magma 
épais.  Ace  point,  on  arrête,  on  agite  vigoureusement  avec  de  l'eau. 
Deux  couches  se  forment,  l'une  de  toluène  contenant  du  camphre,  du 
bornéol;  jusqu'à  présent  je  n'y  ai  rien  pu  trouver  d'autre. 

Le  seul  mode  de  recherche  est  celui  par  distillation,  vu  que  l'addi- 
tion de  métal  alcalin  aurait  pour  effet,  si  un  composé  à  radical  acide 
existait,  de  le  redécomposer  ;  ce  qui  est  le  cas  avec  le  bornéol  acé- 
tique. 

Sionprendlacoucheaqueuse,  qu'on  la  filtre  et  qu'on  l'additionne  peu 
à  peu  et  avec  précaution  d'acide  chlôrhydiique,  de  l'acide  carbonique 
provenant  du  carbonate  de  soude  se  dégage,  puis  on  voit  la  liqueur, 
jaunâtre  d'abord,  se  décolorer  et  un  très-léger  précipité  jaunâtre  se 
former,  c'est  une  masse  gommeuse  et  d'apparence  de  résine  poissant  les 
doigts,  etc.;  on  refiltre  ce  précipité  que  j'ai  négligé,  vu  sa  très-minime 
quantité,  et  dans  la  liqueur  filtrée  une  seconde  fois,  et  incolore,  on 
fait  apparaître  un  abondant  précipipité  blanc  par  l'addition  de  queU 
ques  autres  gouttes  d'acide  cblorhydrique.  On  comprend  pourquoi  il 
est  de  toute  importance  d'ajouter  l'acide  goutte  à  goutte  exactement 
comme  pour  un  titrage. 

Ce  corps  peu  soluble  dans  l'eau,  quoiqu'il  le  soit  légèrement,  est 
lavé  avec  ce  liquide  puis  dissous  dans  l'éther  dont  la  solution  aban- 
donnée à  elle-méilte  fournit  de  magnifiques  cristaux  dont  je  n'ai  pu 
encore  déterminer  la  forme.  Us  sont  foti  Sôloblës  daAs  l'alcodi,  fte  dis- 
solvent aussi  dans  la  potasse  caustique  à'ftiôiè^  dé  cette  derhièfè  solu- 


BULLETIN  DE   LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE.  215 

tion,  le  corps  est  reprécipité  par  Tacide  chlorhydrique,  mais  pas  par 
Tacide  acétique,  propriété  dont  nous  tirerons  parti  plus  loin. 

Analysé,  en  prenant  des  cristaux  provenant  de  la  solution  éthérée, 
ce  corps  a  donné  : 

357  mil!,  de  H^^j  P°"**  *^^  °^*"-  ^e  matière, 

d'où  :  C  p.  0/^,    =    66,30 

H  =      8,30 

0  =    25,40 

J|i.  =.  u,05  Jf.  =  8,3  -H|i  =  3,175 

d'où  :  C*ïH803, 

on,  doublant,  ■G^H**^^,  cette  formule  exige  en  théorie  : 

C  p.  o/o    =    67,34 
H  =      8,16 

0  =    24,60 


100,00 

De  plus  les  nombres  donnés  par  Tanalyse  ne  '  correspondent  nulle- 
ment à  une  combinaison  dérivée  du  bornéol, 

c'est-à-dire  G"Hi8#8 

exigeant  :  -G  p.  %   =    66,66 

H  =    10,00 

0  =    23,34 

i  00,00 
pas  môme  à  un  mélange  des  deux. 

Ce  corps  qui  est  un  acide  et  que  je  propose  d'appeler  acide  campho- 
carbonique  pour  rappeler  son  origine,  résulte  donc  de  l'union  pure  et 
simple  de  camphre  et  d'acide  carbonique.  Ce  qui  le  fait  voir  et  con- 
firme encore  sa  composition,  c'est  son  mode  de  se  cofnporter  quand  on 
le  chauffe.  Il  se  dégage  -Q^  et  il  reste  du  camphre  caractérisé  par  son 
odeur,  son  mode  de  cristallisation  et  tous  ses  autres  principaux  carac- 
tères. L'acide  camphocarbonique  n*a  en  effet  nullement  une  odeur 
assimilable  à  celle  d'un  dérivé  camphré.  De  plus,  les  caractères  chimi- 
ques du  résidu  sublimé  sont  ceux  du  camphre  ei  non  du  bornéol  vis- 
à-vis  le  perchlorure  de  phosphore,  si  bien  que  s'il  y  a  un  peu  de  bor- 
néol mélangé,  ce  dernier  n'y  peut  exister  qu'en  quantité  infiniment 
petite. 

Son  point  de  fusion  parait  fixé  vers  118-119°.  Mais,  à  cette  tempéra- 
ture, il  se  décompose  déjà  partiellement,  on  voit  quelques  petites  bulles 
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gazeuses  s'échapper  et  on  a  par  refroidissement  un  phénomène  de  sur- 
fusion se  produisant  jusqu'à  65**.  Veut-on  vérifier  avec  la  même  ma- 
tière le  point  de  fusion,  on  trouve  06^  pour  une  autre  portée  à  120",  la 
température  Q7^  C'est  ce  qui  me  fit  supposer  une  décomposition  par- 
tielle à  120";  et  admettre  qu'un  mélange  de  camphre  et  d'acide  pou* 
vait  bien  avoir  un  point  de  fusion  à  une  température  inférieure  à  celles 
des  points  de  fusion  des  deux  corps,  fait  déjà  connu.  En  effets  ayant 
mélangé  à  l'avance  du  camphre  et  de  l'acide  camphocaihonique  non 
chauffé,  en  quantités  indéterminées^  j'eus  pour  ce  cas  le  phénomène  de 
fusion  à  84*"  dès  la  première  fois,  et  par  refroidissement  la  surfusion  se 
produisait  jusque  vers  50".  Ma  supposition  est  donc  nettement  établie 
par  cette  preuve  a  posteriori. 

J'ai  déjà  indiqué  le  fait  que  si  l'acide  chlorhydrique  précipite  l'acide 
camphocarbonique y  l'acide  acétique  ne  le  précipite  pas;  grâce  à  ce 
fait,  et  à  celui  que  le  sel  de  plomb  de  cet  acide  est  insoluble  dans  le 
dernier  acide,  on  obtient  facilement  et  fort  rapidement,  par  Taddition 
d'acétate  de  plomb  à  la  liqueur  acélique,  et  en  le  lavant  après  avec 
de  l'eau^  un  précipité  correspondant  à  la  formule  : 


•G"H45^*U 
Pbj^' 


puisque  la  formule  de  l'acide  est  établie  et  que  le  plomb  dosé  dans  ce 
sel  a  présenté  exactement  la  quantité  donnée  par  la  théorie.  Après 
l'avoir  desséché  dans  le  vide,  ayant  pris  0k%421,  je  chauffai  pour  dé- 
composer le  sel,  oxydant  à  la  fin  quelques  petites  traces  de  plomb  par 
l'acide  nitrique,  et  calcinant  pour  avoir  le  tout  sous  foime  d'oxyde  de 
plomb,  je  trouvai  157  millim.;  la  formule 

-G«»H*5^ln. 

Pbp 
exige  157»*^2.  Si-1'acfde  eût  été  bibasique,  il  eût  fallu  pour 

en  oxyde  de  plomb  234'B",i. 
L'acide  camphocarbonique  est  donc  monobasique,  et  sa  formule  est  : 

Si  nous  comparons  les  résultats  précédents  à  ceux  qu'on  aurait  dû  avoir 
dans  le  cas  où  l'acide  eût  été  un  dérivé  du  bornéol,  pour  la  formule 

Pbj^ 
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on  eût  dû  obtenir  en  oxyde  de  plomb,  d'après  le  calcul,  156"",2.  La  dif- 
férence entre  la  quantité  d*oxyde  de  plomb  devant  élre  fournie  par 
421  mill.  de  chacun  des  sels  est  donc  de  1  mill.  seulement.  On  conçoit 
qu'ici  on  ne  puisse  guère  s*appuyer  sur  ce  fait  pour  conclure  à  Texis- 
tance  certaine  d'un  composé  plutôt  que  de  Taulre.  Je  ferai  toutefois 
remarquer  que  la  matière  pesée  dans  le  creuset  où  elle  a  été  traitée  et 
pesée  comme  oxyde  de  plomb,  opération  pendant  laquelle  on  ne  peut 
être  exposé  à  la  moindre  erreur  en  opérant  avec  soin,  a  fourni  non 
pas  156"'",2,  mais  IB?"'",^  fait  complètement  d'accord  avec  mes  con- 
clusions antérieures  basées  sur  l'analyse  de  l'acide  libre  et  sur  le  mode 
de  décomposition  par  la  chaleur. 

Je  n'ai  pas  encore  complètement  étudié  cet  acide  et  n'ai  pour  but 
que  de  prendre  date  en  indiquant  les  faits  précédents. 

Je  ferai  remarquer  seulement  en  finissant  que  le  sel  de  potasse, porté 
à  100*  avec  de  la  potasse  caustique  en  solution  aqueuse,  résiste  fort 
bien  à  la  décomposition.  Après  une  demi-heure  d'èbullition^on  ne  per- 
çoit que  fort  peu  l'odeur  du  camphre,  et  si  on  additionne  d'acide  chlo- 
rhydrique,  i*abondant  précipité  qui  se  forme  prouve  que  Tacide  cam- 
pbocarbonique  n'a  pas  cessé  d'exister. 

Je  n'ai  pas  encore  pu  constater  dans  la  réaction,  ainsi  que  je  l'ai 
déjà  dit,  la  formation  du  composé  correspondant  pour  le  bornéol. 

Sur  un  nouvel  aleool  isomérique  avec  l'aleool  oetylique, 
par  m.  Ph.  DE  CE.EBMOMT. 

Les  expériences  relatées  dans  cette  note  ont  trait  à  un  nouvel  alcool 
obtenu  avec  Toctylène,  et  ce  travail  se  rattache  à  des  recherches  an- 
térieures faites  sur  les  composés  de  la  série  octylique  et  en  particulier 
sur  le  glycol  qui  s'y  rapporte  (1).  On  se  rappelle  que  M.  Wurtz  a  fait 
voir,  il  y  a  cinq  ans  (2),  que  l'hydrate  d'amylëne  traité  par  l'oxyde 
d'argent  humide  donne  naissance  à  un  isomère  de  Talcool  amylique; 
il  a  montré  en  même  temps  qu'un  certain  nombre  d'hydrogènes  car- 
bonés peuvent  être  transformés  en  alcools,  qu'il  a  nommés  hydrates. 
Il  a  constaté  de  plus  que  l'iodhydrate  d'octylène,  traité  par  l'oxyde 
d'argent  et  l'eau  régénère  l'hydrogène  carboné  en  ne  produisant  que 
des  traces  d'un  corps  oxygéné.  Après  avoir  repris  ces  expériences  dans 
le  laboratoire  de  M.  Wurtz,  j'ai  obtenu  quelques  composés  nouveaux 
dont  la  description  suit  ici. 

(1)  Voir  Bulletin  de  la  Société  chimique^  nouv.  sér.,  t.  ii,  p.  98  (1865),  et 
Comptes  rertdusy  t.  ux,  p.  80. 

(2)  Comptes  rendus^  t.  lv,  p.  370. 
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Iodhydi*ate  de  caprylène.  11  se  produit  lorsqu'on  fait  chauffer  au  bain- 
marie  en  vase  clos  de  Toctylène  avec  une  solution  d'acide  iodhydrique 
saturée* à  zéro;  au  bout  de  quelques  heures,  la  réaction  est  achevée, 
les  deux  liquides  ont  changé  de  densité,  l'iodhydrate  d'octylène  plus 
lourd  que  Tacide  iodhydrique  affaibli  est  au  fond  du  matras.  On  sé- 
pare les  deux  couches,  on  lave  l'iodhydrate  d*octyle  formée  d*abord 
avec  de  Feau,  puis  avec  une  lessive  de  potasse  faible  et  oh  dessèche 
sur  du  chlorure  de  calcium.  Le  liquide  est  soumis  à  la  distillation 
fractionnée  dans  le  vide;  ce  qui  passe  à.  120^  constitue Tiodhydrate  pur. 

Les  dosages  suivants  ont  établi  sa  composition  : 

I.  0«%4485  de  matière  ont  donné  0S'',668  d*acide  carbonique  et 
0«',2935  d'eau. 

H.  OK',243  de  matière  ont  donné  0cr%238  d'iodure  d'argent. 


Théorie. 

I. 

IL 

c 

40,00 

40,61 

» 

H 

7,08 

7,27 

» 

I 

52,92 

» 

52,09 

C'est  un  liquide  huileux  d'un  jaune  ambré,  insoluble  dans  l'eau, 
soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'éther;  il  se  décompose  à  la  lumière  eti 
môme  temps  que  de  l'iode  est  mis  en  liberté;  à  la  longue,  l'altération 
est  plus  profonde  et  il  se  forme  une  matière  charbonnée  noire.  Sa 
densité  est  égale  à  1,337  à  8°  et  à  1,314  à  2i\ 

L'iodhydrate  d'octylène  coloré  par  l'iode  est  instantanément  déco- 
loré à  froid  par  le  mercure,  et  il  se  produit  de  l'iodure  de  mercure 
vert. 

Bromhydrate  d'octyléne.  Lorsqu'on  fait  agir  l'acide  bromhydrique  con- 
centré sur  de  l'octyiène  dans  les  mêmes  circonstances  que  l'acide  iod^ 
hydrique,  il  se  produit  du  bromhydrate  d'oclylène.  C'est  un  liquide 
incolore  dont  le  point  d'ébullition  dans  le  vide  est  moins  élevé  que 
celui  de  l'iodhydrate.  Le  bromhydrate,  pas  plus  que  l'iodhydrate,  ne 
donne  de  résultats  favorables,  lorsqu'on  le  traite  par  Toxyde  d'argent 
humide. 

L'iodhydrate  présentant  plus  de  netteté  dans  les  réactions,  on  s'en 
est  servi  de  préférence  au  bromhydrate  dans  les  expériences» 

Acétate  d'octyléne.  Lorsqu'on  ajoute  de  l'iodhydrate  d'octylène  à  de 
Tacélatc  d'argent  délayé  dans  l'éther,  il  se  produit  une  vive  réaction  : 
de  Fiodure  d'argent  prend  naissance,  il  se  forme  une  certaine  quan- 
tité d'octylène  et  d'acide  acétique;  mais  en  même  temps  on  obtient 
un  composé  qui  est  l'acétate  d'octylène.  On  a  soin  dans  l'opération  de 
mettre  pour  1  molécule  d'acétate  d'argent  1  molécule  d^iodhydrate* 
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Le  mélange  est  «épuisé  par  Téther,  qui  dissout  tous  les  produits  li- 
quides; on  chasse  l'i^ther  par  distillation,  on  traite  le  résidu  par  Teau 
et  lé  carbonate  dé  soude  pour  dissoudre  l'acide  acétique  et  on  dessèche 
par  le  chlorure  de  calcium.  On  obtient  ainsi  un  liquide  qui  est  soumis 
à  la  distillation  fractionnée  pour  éliminer  l'octylène  ;  on  a  finalement 
Tacéiate  d'octylène  pur.  Les  analyses  suivantes  ont  servi  à  établir  sa 
constitution. 

I.  Oc^',3985  de  ttiatièrè  ont  donné  1^,005  d*aciee  carboniqae  et 
0«',4i25  d'eau. 

IL  Os%2325  de  matière  ont  donné  Os%59:  d'acide  carbonique  et 
0r,265  d'eau. 

Théorie.  I.  II. 

C  69,76  68,77  69,44 

H  ii,62  ii,î)0  12,66 

La  matière  de  I  provenait  d*un  produit  bouillant  de  170  à  180<^,  et 
celle  de  11  d'un  liquide  bouillant  de  163  à  176<>. 

L'acétate  d'octylène  est  un  liquide  incolore,  d'une  odeur  de  fruits 
agréable,  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'alcool  et  dans  Télber.  Sa 
densité  est  égale  à  0,822  à  0^  et  à  0,803  à  26«.  Son  point  d'ébullition  est 
inférieur  à  celui  de  l'acétate  d'octyle  de  M.  Bouis^  qui  est  situé  à  OB'". 
On  s'est  assuré  qu'on  avait  affaire  à  un  acétate  :  à  cet  effet,  le  liquide 
a  été  chauffé  à  180®  en  tube  scellé  avec  de  la  potasse  caustique  et  un 
peu  d'eau  ;  on  a  ajouté  de  l'eau  au  mélange,  et  la  couche  aqueuse 
distillée  avec  de  l'acide  sulfurique  a  fourni  un  liquide  qui,  neutralisé 
par  l'oxyde  d'argent,  a  donné  un  sel  blanc  présentant  les  caractères 
et  la  composition  de  l'acétate  d'argent.  En  effet  0,276  de  matière  ont 
donné  0,1805  d'argent.  D'où  l'on  déduit  65,39  p.  %  d'argent;  l'acétate^ 
d'argent  en  renferme  64,67  p.  %. 

Hydrate  (Toctylène,  Lorsqu'on  distille  au  bain  d'buile  de  l'acétate 
d'octylène  avec  une  quantité  équivalente  de  potasse  caustique,  récem- 
ment calcinée,  et  finement  pulvérisée,  il  se  produit  de  l'acétate  de  po- 
tasse et  de  l'hydrate  d'octylène.  On  soumet  le  distillé  à  des  rectifica- 
tions, car  une  partie  de  l'acétate  se  décompose  en  acide  ac(!'tique  et 
octylène.  L'hydrate  purifié  par  distillations  fractionnées  a  pour  for- 
mule :  a^mo. 

Les  chiffres  fournis  par  l'analyse  sont  les  suivants  : 
Ok',2735  de  matière  provenant  d'un  produit  bouillant  de  174  à  178'' 
ont  donné  0«',7375  d'acide  carbonique  et  08^3425  d'eau. 

C 


Théorie. 

Trouvé. 

73,84 

73,53 

13,84 

13,91 
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L'hydrate  d'oclylène  est  un  liquide  transparent,  incolore,  très-mo- 
bile., non  oléagineux,  ne  tachant  le  papier  que  d*une  manière  passa- 
gère, d'une  odeur  aromatique,  d'une  saveur  brûlante  et  persistante. 
Il  est  inflammable  et  brûle  avec  une  flamme  éclairante.  Il  est  inso- 
luble dans  reau,so1uble  dans  l'alcool  et  dans  Téther.  Sa  densité  est  égale 
à  0,811  à  0»  et  à  0,793  à  23^  Chauffé  pendant  20  heures  à  280%  il  ne 
subit  aucune  altération.  L'acide  chlorbydrique  gazeux  ne  parait  pas  le 
décomposer  ;  mais,  chauffé  avec  une  solution  concentrée  d'acide  chlor* 
hydrique  en  tube  scellé,  l'hydrate  de  caprylène  donne  naissance  à  du 
chlorhydrate  d'octylène.  Ce  serait  là  un  nouvel  isomère  du  chlorure 
d'oclyle  de  M.  Bonis,  un  autre  ayant  élé  décrit  par  M.  Schorlemmer  (1), 
qui  l'a  obtenu  en  traitant  l'amyle-isopropyle  par  le  chlore. 

On  a  chauffé  en  tube  scellé  au  bain-marie  de  l'hydrate  d'octylène 
avec  un  excès  d'acide  iodhydride  saturé , à  0^;  au  bout  de  quelques 
heures,  jl  s'est  produit  de  l'iodhydrate  d'octylène.  On  s'est  assuré  qu'il 
bouillait  à  ^20*'  dans  le  vide,  et  un  dosage  d'iode  a  conduit  à  la  consti- 
tution de  l'iodhydrate. 

Lorsqu'on  ajoute  1  molécule  de  brome  à  1  molécule  d'hydrate  d'oc- 
tylène, le  brome  est  absorbé,  et  il  se  produit  un  liquide  rouge,  en 
môme  temps  qu'il  s'élimine  de  l'eau.  Ce  mélange  étant  chauffé  pen- 
dant quelques  heures  au  bain-marie,  la  réaction  s'achève,  et  on  ob- 
tient un  liquide  huileux  plus  dense  que  l'eau,  qu'on  lave  avec  de 
l'eau,  de  la  potasse  faible  et  qu'on  dessèche  avec  du  chlorure  de  cal- 
cium. Soumis  à  la  distillation  daas  le  vide,  ce  produit  fournit  diffé- 
rents liquides,  parmi  lesquels  on  a  constaté  la  présence  du  bromhy- 
drate  et  du  bromure  d'octylène. 

Les  propriétés,  ainsi  que  les  réactions  des  composés  que  je  viens  de 
décrire,  permettent  d'admettre  qu'ils  diffèrent  de  ceux  découverts  par 
M.  Bouis.  Si  les  écarts  sont  ici  moins  prononcés  que  pour  les  premiers 
termes  de  la  série  grasse,  cela  lient  sans  doute  à  ce  que  le  nombre  des 
isomères  possibles  augmentant  à  mesure  que  la  molécule  se  complique, 
les  différences  aussi  deviennent  de  moins  en  moins  sensibles. 

Les  limites  des  propriétés,  tant  chimiques  qiïe  physiques,  restant 
peut-être  les  mômes  dans  toute  la  série  grasse  pour  chaque  terme,  on 
conçoit  que  ces  différences  deviennent  de  moins  en  moins  saillantes, 
lorsqu'on  passe  d'un  isomère  à  l'autre  et  que  ces  isomères  sont  plus 
nombreux.  Si  l'on  classe  les  isomères  d'un  môme  composé,  on  com- 
prend qu'il  y  en  ait  qui  se  rapprochent,  d'autres  au  contraire  qui  s'é- 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  Gxuv»  p.  100  (1867). 
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loignent  beaucoup  par  leurs  propriétés;  il  semblerait  que  Talcool  oc- 
tylique  de  M.  Bouis  et  Thydrate  d'octylèue  coustiluent  deux  isomères 
assez  Yoisius  pour  que  les  différences  soient  moins  prononcées  que 
celles  qui  existent  par  exemple  entre  l'alcool  amylique  et  Tbydrate 
d'amylène. 

Ces  recherches  sont  continuées  et  la  suite  en  sera  publiée  prochai- 
nement. 

Har  un  nourean  mode  de  formation  de  la  résoreine, 
par  mm.  A.  OPPEIVHEIM  et  €&.  TOGT. 

Le  travail  que  nous  présentons  à  la  Société  se  rattache  à  des  recher- 
ches entreprises  par  l'un  de  nous(l)  sur  l'action  qu'exerce  l'acide  sul- 
furique  sur  les  chlorures  organiques. 

Parmi  les  hydrocarbures  monochlorés,  les  seuls  qu'on  a  reconnu 
n'avoir  pas  d'action  sur  l'acide  sulfurique  sont  ceux  qui  sont  voisins 
de  l'essence  de  térébenthine  (tels  que  les  chlorures  de  terpinyle, 
C4W7C1,  de  menthyle,  C^OH^^Cl,  elc). 

Les  autres,  d'après  les*  connaissances  acquises  jusqu'à  présent,  for- 
ment des  acides  conjugués  rentrant  dans  les  trois  cas  suivants  : 

1«  Ils  s'ajoutent  directement  à  l'acide  sulfurique;  tel  est  le  chlorure 
d'allyle; 

2®  Us  produisent  avec  l'acide  sulfurique  de  l'acide  cblorbydrique  et 
un  acide  conjugué  exempt  de  chlore,  le  reste  HS(H  se  substituant  à 
l'atome  de  chlore  :  tels  sont  le  chlorure  d'amyle,  le  propylène  chloré 
et^  en  général,  semble-t-il^  tous  les  hydrocarbures  monocblorés  de  la 
série  grasse  ; 

Z^  Ou  bien  ils  forment,  avec  élimination  d'eau,  des  acides  conju- 
gués chlorés,  qui  dérivent^  non  de  l'acide  sulfurique,  mais  de  l'acide 
sulfureux.  Les  chlorures  de  la  série  aromatique  qui  renferment  le 
chlore  dans  la  chaîne  principale,  c'est-à-dire  le  chlorure  de  phényle  et 
ses  homologues  sont  dans  ce  cas;  ce  mode  d'action  a  été  observé  depuis 
longtemps  (Hutchings,  1857). 

Les  produits  foimés  dans  les  deux  premiers  cas  étant  soumis  &  la  dis- 
tillation avec  de  l'eau,  reproduisent  de  l'acide  sulfurique,  le  reste  HSO^ 
s'échangeant  contre  de  l'hydroxyle.  Ainsi,  l'acide  obtenu  avec  le  chlo- 
rure d'allyle  (acide  propylsulfurique  cbloré)  donne  le  dérivé  hydroxy- 
lique  du  propyle  cbloré,  la  propylchlorhydrine,  C^H^^CIHO;  l'acide 
amylsulfurique  donne  de  l'alcpol  amylique  et  le  dérivé  sulfurique  du 
propylène  chloré^  donne  de  l'acétone. 

(1)  Comptes  rendus  de  V Académie  de  Berlin.  1867,  p.  465. 
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Qaant  aux  acides  résultant  de  la  troisième  espèce  de  réaction,  on  ne 
connaît  pas  de  substitution  semblable  et  il  nous  a  paru  important  de 
combler  cette  lacune. 

I/eau  est  sans  action  sur  ces  acides;  par  contre,  la  méthode  em- 
ployée  par  MM.  Dusart,  Wurtz  et  Kekulé,  qui  consiste  dans  remploi  de 
la  potasse  fondante,  conduit  au  résultat  cherché.  Resta,it  à  savoir  si  la 
potasse,  en  agissant  sur  Tacide  chlorophénylsulfureux  C^HKliHSO^,  se 
bornerait  à  remplacer  le  reste  HSO^  par  de  l'hydroxyle,  pour  former 
le  phénol  chloré  C^H^CIHO,  ou  si  cette  substitution  s'étendrait  à  l'atome 
de  chlore  pour  produire  un  des  trois  dérivés  bihydroxyliques  de  la 
benzine. 

Nous  ayons  préparé  la  benzine  monocblorée  par  l'action  du  chlore 
et  de  l'iode  sur  la  benzine,  puis  nous  l'avons  combinée  à  chaud  avec 
de  l'acide  sulfurique,  nous  avons  salure  par  du  carbonate  de  baryum 
et  nous  avons  transformé  en  sel  de  potassium  le  sel  barylique  ainsi 
obtenu.  Nous  avons  ensuit^  fait  fondre  ce  sel  avec  de  l'hydrate  de  po- 
tassium, en  différentes  proportions,  en  remuant  convenablement;  la 
masse  prend  ainsi  une  belle  coloration  rouge-cerise.  Si,  avec  l'emploi 
de  peu  d^  potasse,  on  arrête  Topération  à  ce  moment  pour  reprendre 
la  masse  fondue  par  de  l'acide  chlorhydrique  et  de  l'éther,  on  obtient 
un  produit  chloré  qui  reste  dissous  dans  l'éther.  Ce  produit  n'a  pas  pu 
être  obtenu  à  Tétat  de  pureté;  il  constitue  très-probablement  le  phénol 
xnonochloré  avec  lequel  il  partage,  comme  on  le  voit,  la  propriété  de 
8/Q  colorer  en  rouge  au  contact  de  l'air;  en  outre,  il  se  comporte 
comme  lui  sous  l'inflaence  de  la  potasse. 

En  effet,  si  l'on  continue  la  fusion  avee  une  plus  grande  quantité  de 
potasse,  ou  bien  si  dès  l'abord  on  en  emploie  uue  proportion  considé- 
ji*able,  la  coloration  rouge  disparaît  de  nouveau  et  l'on  obtient,  en 
.traitant  la  masse  fondue  par  de  l'acide  chlorhydrique  et  de  Téther,  une 
solution  éthérée  d'un  composé  exempt  de  chlore  et  qui,  par  l'éva- 
poration  lente,  se  sépare  en  cristaux  prisoii^tiques  ou  tabulaires  in- 
colores. 

Ces  cristaux,  lavés  à  la  benzine^  exprimés,  distillés  et  soumis  à  une 
nouvelle  cristallisation,  furent  soumis  à  l'analyse  qui  conduisit  à  la 
composition  d'un  dérivé  bihydroxylique  de  l^  benzine  CWO^ 

Expérience. 

I.  ^  "^      ^11.  Théorie. 

C                       65,6  65,3  65,45 

H                         6,3  -    6,2  5,45 

0       .                   »  »  29,10 

100,00 
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Ce  composé  a  une  saveur  douceâtre;  il  est  soluble  dans  Teau,  dans 
Talcool  et  dans  Téther.  Son  point  de  fusion,  104%  est  de  3  degrés  plus 
élevé  que  celui  qu'ont  indiqué  MM.  HIasiwetz  et  Barth  pour  la  résor- 
cine.  Son  point  d'ébullition,  qui  est  situé  à  270-275*,  coïncide  avec 
celui  de  la  résorcine,  tandis  que  la  pjrocatéchine  bout  à  245^  et  que 
rhydroquinene  se  décompose  par  TébuUition.  Enfin,  la  coloration  vio- 
lette produite  en  présence  du  cblorure  ferrique  lève  tous  les  doutes 
sur  Tidenlité  du  corps  que  nous  avons  obtenu  avec  la  résorcine. 

Pour  préparer  ce  corps  en  quantité  notable,  il  est  bon  de  fondre  le 
sel  sulfoconjugué  de  potassium  avec  le  double  de  son  poids  d*h^drate 
de  potassium,  sans  attendre  que  la  coloration  rouge  de  la  masse  fondue 
ait  tout  à  fait  disparu. 

La  solution  de  résorcine  que  Ton  obtient  reste  quelquefois  longtemps 
sirupeuse,  sans  cristalliser,  mais  les  cristaux  qui  finissent  alors  par 
se  former  sont  d'autant  plus  volumineux  (i  4/^  millimètre).  M.  Ram- 
melsberg  a  eu  Tobligeance  de  les  soumettre  à  des  mesures  cristallo- 
grapbiques  : 

Ce  sont  des  prismes  rhomboïdaux  m  dont  les  angles  aigus  sont  sur- 
montés par  un  biseau  e^.  Le  peu  d'éclat  des  faces  n'a  conduit  pour  les 
angles  qu'à  des  mesures  approchées  : 

(faces  du  prisme)    =  118  à  IIO^" 
(sommet)  =    83  à    84« 

=  112  à  113« 

L'arête  minlest  sensiblement  normale  sur  e^e^  etlesystème  est  proba- 
blement rhomboïdal  oblique  (rhomboïdal  droit  d'après  MM.  HIasiwetz 
et  Barth). 

Jusqu'à  présent,  la  résorcine  n'a  été  obtenue  synthéliquement  que 
par  M.  Koerner,  à  l'aide  de  Vadde  paraiodophénique  (1), 

Ce  nouveau  mode  de  formation  indique  la  position  relative  du  chlore 
et  de  HSO^  dans  l'acide  monochlorophénylsulfureux  et  conduit  à  en- 
visager celui-ci  comme  un  dérivé  parapbénylique.  En  outre,  cette  pré- 
paration donne  lieu  aux  réflexions  suivantes.  La  potasse  fondue  n'a  pas 
d'action  sur  le  chlorure  de  pbényle,  mais  aussitôt  qu'on  y  fait  entrer 
de  Tbydroxyle  ou  le  reste  HSO^,  la  potasse  provoque  facilement  la 
substitution  de  Thydroxyle  au  chlore,  en  môme  temps  qu'à  HSO^,  si  ce 
reste  est  uni  au  chlorure  de  pbényle,  comme  dans  le  cas  présent.  Ce 
fait  n'eat  pas  isolé  :  dans  les  mômes  circonstances,  le  propylène  chloré 

(1)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  nouv.  sér.,  t.  vu,  p.  261  (1807). 
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n'échange  pas  son  chlore  contre  de  Thydroxyle  ou  contre  un  résidu 
d'acide;  mais  si  Ton  y  fixe  de  l'acide  iodbydrique,  on  peut  facilement 
remplacer  le  chlore  qui  y  est  engagé,  en  môme  temps  que  l'iode.  On 
a  donc  affaire  ici  à  une  réaction  générale  qui  a  besoin,  pour  être 
énoncée  par  une  loi,  d'être  appuyée  de  nouveaux  exemples. 

Les  homologues  de  l'acide  monochlorophénylsulfureux  se  décompo- 
seraient très-probablement  d'une  manière  analogue,  en  fournissant 
les  homologues  de  la  résorcine. 

Il  serait  d'un  grand  intérêt  de  connaître  l'action  de  l'acide  sulfuri- 
que  sur  les  hydrocarbures  aromatiques  chlorés,  renfermant  le  chlore 
dans  une  chaîne  latérale,  et  nous  comptons  nous  occuper  prochaine- 
ment de  cette  question. 

Ces  recherches  oYit  été  faites  au  laboratoire  de  M.  Wurtz  et  à  celui 
de  M.  Baeyer  à  Berlin. 

Analyse  de*  feuille*  de  marier,  par  M.  BECHI. 

Il  y  a  quelques  années,  Tlnstitut  royal  lombard  a  posé  la  question 
suivante  :  a  Rechercher  la  quantité  de  prîncipcs  azotés  que  contien- 
nent les  feuilles  du  mûrier  dans  les  différentes  périodes  de  leur  dé- 
veloppement. » 

Le  but  que  l'on  se  proposait  d'atteindre  était  de  montrer  l'influence 
de  ces  principes  sur  la  maladie  des  vers  à  soie.  En  même  temps,  on 
pourrait  vérifier,  par  la  comparaison  des  résultats,  l'utilité  de  la  cul- 
ture précoce  du  ver,  c'est-à-dire  reconnaître  s'il  y  a  réellement  avan- 
tage à  faire  éclore  les  œufs  dès  les  premiers  jours  du  mois  d'avril,  en 
nourrissant  d'abord  les  larves  avec  des  feuilles  de  mûriers  cultivés  en 
plein  champ. 

La  solution  de  ces  questions  intéresse  au  plus  haut  point  la  sé- 
riciculture, et  c'est  dans  l'intention  de  répondre  au  programme 
tracé  par  l'Institut  lombard  que  j'ai  entrepris  en  1866  et  continué 
en  1867  une  série  d'analyses  dont  j'ai  l'honneur  de  présenter  les  ré- 
sultats. 

J'ai  opéré  sur  trois  espèces  différentes  :  celles  du  nrûrier  vulgaire, 
du  mûrier  sauvage  et  du  mûrier  des  îles  Philippines.  Ces  feuilles  ont 
été  détachées  d'arbres  plantés  dans  les  environs  de  Florence  dans  les 
mêmes  conditions  de  sol  et  de  climat.  Je  me  propose  d'ailleurs  de 
compléter  cette  première  étude  en  exécutant  de  nouvelles  séries  d'ex- 
périences, afin  de  vérifier  la  constance  des  résultats  trouvés  et  résu- 
mes  dans  les  tableaux  qui  suivent  : 
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Feuilles  du  mûrier  vulgaire  {Morus  àlba). 


ÉFOOOKS 

de  la  eaeillette  et  de  Tanalysa. 

17  avril 
1866. 

29  avril 

1866. 

1 

6  mai 
1866. 

15  mai 
1866. 

10  août 
1867. 

Eau 

78.890 

18.957 

2.153 

76.720 

21.604 

1.676 

75.500 

22.500 

2.000 

62.000 

84.880 

3.120 

67.000 

28.780 

4.220 

Matières  organiques. 

Cendres 

Proportion  d'azote  dans  100 
parties  de  feuilles  fraîches. 

Proportion  d*azote  dans   100 
parties  de  feuilles  sèches.. 

Substances  protéiqnes  corres* 
pondant  à  Tazote  contenu 
dans  100  parties  de  feuilles 
sèches 

100.000 
1.100 
5.210 

32.562 

100.000 
1.050 
4.510 

28.187 

100.000 
0.900 
2.205 

13.781 

100.000 
0.798 
2.100 

13.125 

100.000 
0.560 
1.700 

10.625 

Feui/Jim  de  mûrier  sauvage. 


Époonss 

2Ô  avril 

29  avril 

6  mai 

15  mai 

10  août 

de  la  eaeillette  et  de  l'analyse. 

1866. 

1866. 

1866. 

4866. 

1867. 

Eau 

74.720 

23.131 

2.149 

73.100 

25.125 

1  775 

73.000 

24.840 

2.160 

66.000 

31.350 

2.650 

65.000 

30.100 

4.^00 

Mitières  oraraniques 

Cendres 

100  000 

100.000 

100.000 

100.000 

100.000 

Proportion  d*azote  dans  100 

parties  de  feuilles  fraîche.**. 

1.100 

0.950 

0.700 

0.930 

0.420 

Proportion  d*azote  dans  100 

parties  de  feuilles  sèches. . 
Substances  protéiques  corres- 

4.350 

3.530 

2.600 

2.730 

1.200 

pondant  à  Tazote  contenu 

- 

dans  100  parties  de  feuilles 

sèches  

27.188 

22.063 

16.250 

17.063 

7.500 

1 

Feuilles  du  mûrier  des  îles  Philippines  {Morus  cucullata). 


ipooois 
de  la  eaeillette  et  de  Tanalyse, 


Eau 

Matières  organiques 
Cendres 


Proportion  d'azote  dans  100  parties  de 
feuilles  fraîches 

Proportion  d'azote  dans  100  parties  de 
feuilles  sèches 

Substances  protéiques  correspondant  à 
l*azote  contenu  dans  100  parties  de 
feuilles  sèches 


17  avril 
1866. 


77.100 

20.140 

2.760 


100.000 
0.950 
4.150 

25.937 


20  avril 
1866. 


75.940 

21.408 

2.652 


100.000 
0.960 
4.000 

25.000 


•«  avril 
1866. 


77.250 

20.430 

2.320 


100.000 
1.000 
4.390 

27.437  I 

'Il 


6  mai 
1866. 


72.600 

24.551 

2.849 


100.000 
0.600 
2.190 

13.687 
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Bien  que  la  méthode  d'analyse  par  la  chaux  sodée,  que  j'ai  em- 
ployée exclusivement^  ne  soit  pas  susceptible  d'une  rigoureuse  exac- 
titude,  on  voit  cependant  que  les  divers  nombres  des  tableaux  sont 
comparables  :  toutes  les  déterminations  ont  d'ailleurs  été  faites  de  la 
môme  manière. 

En  admettant  que  la  culture  précoce  des  vers  à  soie  réussisse^  on 
pourrait  attribuer  le  succès,  avec  une  certaine  probabilité,  à  la  quan- 
tité de  matériaux  protéiques  que  Ton  trouve  dans  la  jeune  feuille, 
puisqu'il  résulte  de  l'examen  de  ces  tableaux  que  leur  proportion  di- 
minue à  mesure  que  la  plante  se  développe.  Par  conséquent,  la  théorie 
de  M.  le  baron  Liebig  serait  confirmée;  mais  je  n'insiste  pas  davan- 
tage aujourd'hui,  je  me  réserve  d'y  revenir  quand  la  commission  des 
Georgofili  aura  terminé  ses  expériences  et  publié  ses  résultats. 


filnr  quelques  propriété»  de  ramigpArtfc  iwJfmenx  liquide, 

par  m.  WmnmUt  SEfilTIIVI. 

Parmi  les  propriétés  de  l'anhydride  sulfureux^  décrites  dans  les 
Traités  de  Chimie,  on  ne  trouve  pas,  que  je  sache,  indiqué  si  cet  anhy- 
dride liquéfié  peut  agir  comme  simple  dissolvant  sur  un  corps  quel- 
conque, ou  s'il  peut  chimiquement  réagir  avec  quelque  autre;  c'est 
pourquoi  j'ai  eu  soin  d'expérimenter  son  action  sur  plusieurs  subs- 
tances. 

Phosphore,  —  Le  phosphore  blanc  mis  en  contact  avec  de  l'anydride 
sulfureux  liquide  (Ph  =  O^^S;  -S-Q-*  =a  3««)  diminue  de  volume  peu  à 
peu,  et  le  liquide  prend  une  légère  couleur  jaunâtre.  Ayant  mis  ce- 
pendant le  tube  scellé  à  la  lampe  dans  l'obscurité,  ni  le  liquide,  ni  le 
phosphore  indissous  ne  parurent  lumineux.  Après  quelques  jours,  ayant 
ouvert  le  tube,  le  liquide  devint  phosphorescent  dans  l'obscurité,  et 
en  s'évaporant,  il  laissa  un  faible  résidu  de  phosphore  blanc-jaunAtre. 

Iode, —  L'iode  donne  aussitôt  une  couleur  jaune-rougeâtre  à  l'anhy- 
dride sulfureux  liquide,  et  la  coloration  augmente  ensuite  à  un  tel 
poiut^  que  dans  cinq  jours  O^',!  d'iode  se  dissout  dans  environ  b^^  d'an- 
hydride liquide;  jet  la  solution  devient  d'une  couleur  rouge-brun.  Cette 
solution  exposée  au  soleil  ne  subit  aucun  changement,  et  lorsqa'elle 
est  refroidie,  elle  laisse  déposer  de  l'iode  cristallisé. 

Brome.  — Il  paraît  que  le  brome  se  dissout  mieux  que  tous  les  au- 
tres métalloïdes  dans  l'anydride  sulfureux  liquide,  et  forme  une  solu- 
tion orangée  qui,  étant  exposée  au  soleil,  ne  perd  pas  de  couleur. 

Soufre.  — •  L'auydride  sulfureux  liquide  dissout  une  tiès-peti te  quan- 
tité de  soufre  cristallisée 
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Acide  nitrique.  —  En  versant  goutte  à  goutte  l'anhydride  sulfu- 
reux liquide  dans  un  tube^  où  il  y  avait  plusieurs  centimètres  cubes 
d'acide  nitrique  normal,  il  y  forma  aussitôt  une  matière  blanche  cris- 
talline, qui  ressemblait  tout  à  fait  aux  cristaïux  des  chambres  de  plomb  ; 
et  il  en  partit  des  vapeurs  nitreuses.  En  mouillant  les  parois  du  tube 
avec  de  l'acide  nitrique,  et  en  y  iotroduisant  40  à  45  centimètres  cubes 
d'anhydride  sulfureux  liquide,  on  obtient  d'abord  la  matière  cristalline 
déjà  mentionnée,  ensuite  celle-ci  disparaît  tout  à  fait  et,  après  deux  ou 
tirois  heures,  on  trouve  au  fond  du  liquide  de  petites  quantités  de  subs- 
tance presque  violette,  formée,  à  ce  qu'il  semble,  par  de  petites  parti- 
cules amorphes,  sur  U  composition  et  la  nature  de  laquelle  je  n'ai  pu 
avoir  aucune  notion  positive.  Le  jour  suivant  la  matière  violette  était 
changée  en  un  liquide  très-peu  coloré,  qui  contenait  beaucoup  d'acide 
sulfurique. 

Acide  phosphorique  et  acide  sulfurique.  —  Les  acides  phosphorique  et 
sulfurique  concentrés,  mis  en  contact  de  l'anhydride  sulfureux  liquide 
ne  paraissent  pas  se  dissoudre  en  quantité  considérable. 

Sulfure  de  carbone,  —  Un  volume  d'anhydride  sulfureux  liquide  mis 
en  contact  avec  3  volumes  de  sulfure  de  carbone  dans  un  tube  scellé  à 
la  lampe^  se  dissout  entièrement  après  500  heures;  en  refroidissant 
le  liquide  aussitôt,  l'anydride  sulfureux  se  sépare;  mais  en  augmentant 
la  température,  il  se  dissout  de  nouveau. 

Benzine.  —  La  benzine  se  dissout  dans  l'anhydride  sulfureux  liquide 
en  lui  donnant  une  couleur  jaune,  et  lorsque  le  liquide  est  refroidi, 
elle  se  sépare  de  nouveau. 

Ether.  —  L'éther  se  dissout  et,  précisément  comme  la  benzine,  donne 
une  couleur  jaune  à  l'anhydride  sulfureux  liquide;  mais  si  l'on  expose 
la  solution  à  l'air,  l'anhydride  se  dégage  et  l'éther  reprend  sa  cou- 
leur, et  en  même  temps  son  odeur  particulière. 

Chloroforme.  —  Quantités  égales  de  chloroforme  et  d'anhydride  sul- 
fureux liquide  se  dissolvent  réciproquement  sans  présenter  rien  de  re- 
marquable. 

Bésines.  —  L'anhydride  sulfureux  liquide  ramollit  et  dissout  fort  bien 
la  colophane  et  les  autres  résines;  d'abord  la  solution  est  jaune-rou- 
gefttre,  mais^  avec  le  temps,  elle  devient  brune. 

On  voit  donc  que  l'anhydride  sulfureux  liquide,  dans  les  conditions 
ordinaires  de  température,  agit  souvent  comme  un  dissolvant  neutre 
comparable  au  sulfure  de  carbone. 
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ANAITSI  DIS  MÉMOIRES  DE  CHIMIE  PURE  ET  APPlIQUil 

PUBUÉS  EN  FRANCE  ET  A  L'ÉTRANGER. 


CHIMIE  MINÉRALE. 

Reehercliefl  «or  lea  quantité  d'oaone  et  d'anUisone  qui  »e  forment 
daiM  l'éleetrolyae  de  l'eau,  par  M.  C.  HOFFMANTM  (1). 

M.  Schoenbein  a  fait  voir  qu'il  se  forme  généralement  un  peu  d'ozone 
dans  l'électrolyse  de  l'eau^  et  plus  tard  M.  Meidinger  constata  la  pro- 
duction d'eau  oxygénée  dans  les  mêmes  circonstances.  L'oxygène  con- 
tenu dans  l'eau  parait  donc  se  dédoubler  en  ozone  et  antozone,  qui  se 
recdmbinent  en  grande  partie  pour  former  l'oxygène  inactif;  une  par- 
tie seulement  de  l'ozone  reste  mélangée  à  l'oxygène  électroly tique, 
tandis  que  l'antozone  forme  de  l'eau  oxygénée.  Si  cette  explication  est 
fondée,  on  doit  observer  la  présence  d'équivalents  égaux  d'ozone  et 
d'eau  oxygénée,  mais  on  a  remarqué  que  cette  dernière  prédomine 
toujours  par  rapport  à  l'ozone;  il  faut  donc  que  ce  dernier  ait  été 
transformé  en  oxygène  inactif,  par  une  cause  ou  par  une  autre. 

L'auteur  a  fait  usage  d'une  batterie  de  six  éléments  de  Grove;  une 
lame  de  cuivre  plongeant  dans  du  sulfate  de  cuivre  formait  le  pôle 
négatif,  tandis  que  le  pôle  positif  était  formé  par  un  fil  de  platine  soudé 
dans  une  cloche  de  verre  surmontant  un  vase  poreux;  ce  dernier, 
renfermant  de  l'eau  acidulée,  plongeait  dans  la  solution  de  sulfate  de 
cuivre  et  recevait,  en  outre,  un  tube  renfermant  un  mélange  réfrigé- 
rant. L'oxygène  dégagé  était  aspiré  dans  la  cloche  de  verre  à  travers 
une  solution  d'iodure  de  potassium,  où  l'on  titrait  l'iode  mis  en  liberté, 
et,  par  suite,  l'ozone  produit.  Enfin  l'eau  oxygénée  était  dosée  par  la 
quantité  d*iode  mise  en  liberté  par  son  action  sur  l'iodurede  potassium 
en  solution  acide.  L'auteur  a  ainsi  trouvé  qu'en  employant  un  mélange 
de  20  volumes  d'eau  et  de  1  volume  d'acide  sulfurique,  les  quantités 
d'ozone  et  d'antozone  (eau  oxygénée)  sont  sensiblement  équivalentes. 
Avec  une  eau  plus  acidulée,  ces  quantités  augmentent,  mais  les  pro- 
portions relatives  d'ozone  et  d'eau  oxygénée  se  modifient.  Le  maximum 

(l)  Poggendnrfps  Annalen,  t.  cxxxii,  p.  607.  —  Zeitschrift  fur  Chemie,  nouv. 
s4r«,  t.  IV,  p.  316. 
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« 

d'ozone  est  produit  par  un  mélange  de  5  volumes  d'eau  et  de  1  volume 
d'acide.  L'auteur  ne  se  prononce  pas  encore  sur  la  cause  qui  fait  varier 
les  proportions  relatives  d'ozone  et  d'antozone. 

Sur  Vemu  oxygénée  eoiuiidérée  eomme  n'élant  pa*  la  etaute  de» 
allération*  que  Fair  fait  aabir  aux  papiers  de  toamesol  mi-io- 
doré,  employé*  eoMineréaetlf  de  ToMinè,  par  M.  A.  HOCZEAC  (1). 

L'auteur  n'a  pas  trouvé  d'eau  oxygénée  dans  les  premières  pluies 
tombées  à  la  campagne^  ni  dans  la  rosée,  concentrée  par  la  congéla- 
tion au  point  de  ramener  2  litres  au  volume  de  4  centimètres  cubes. 

Dans  la  crainte  que  le  peroxyde  d'hydrogène  n'eût  été  détruit  par 
son  contact  avec  l'herbe  du  pré,  on  recueillit  la  rosée  au  milieu  de 
l'air,  en  mettant  au  contact  de  ce  dernier  un  vase  de  verre  rempli  de 
glace.  N'ayant  pas  trouvé  d'eau  oxygénée  en  opérant  directement  sur 
10  centimètres  cubes  de  cette  rosée,  on  en  concentra  par  le  froid 
200  centimètres  cubes^  jusqu'à  réduction  à  3  centimètres  cubes;  le 
résultat  fut  encore  négatif. 

De  peur  que  ces  insuccès  ne  fussent  dus  à  un  principe  contenu  dans 
la  rosée^  agissant  sur  le  peroxyde  d'hydrogène  pour  en  masquer  la 
présence,  J'auteur  a  ajouté  à  tOO  centimètres  cubes  de  rosée  0*""»sl22 
d'eau  oxygénée,  puis  il  a  réduit  ce  liquide  à  3  centimètres  cubes  par 
la  congélation  :  les  réactifs  accusèrent  dans  ce  liquide  la  présence  du 
peroxyde  d'hydrogène. 

Enfin,  il  s'est  assuré  que  lorsque  des  traces  d'eau  oxygénée  sont 
disséminées  dans  de  l'air  humide,  elles  se  condensent  en  môme  temps 
que  l'humidité;  par  conséquent^  si  l'on  ne  trouve  pas  de  peroxyde 
d'hydrogène  dans  la  rosée,  c'est  que  ce  liquide,  et  par  suite  l'air  dans 
laquelle  la  rosée  se  forme,  n'en  contiennent  pas.  Donc,  la  vapeur 
d'eau  oxygénée  n'est  pas  la  cause  des  altérations  que  l'atmosphère 
fait  subir  aux  papiers  de  tournesol  mi-iodurés>  employés  pour  appré- 
cier son  activité  chimique. 

ObflerratîoBS  mur  la   pré^enee    dan*  raimosphère   de   Toxygèiie 
aetif  ou  OMine,  par  M.  A.  HOCZEAC  (3). 

Puisqu'il  n'y  a  pas  d'eau  oxygénée  dans  l'air,  et  que  l'oxygène  ordi« 
naire  n'a  pas  d'odeur  et  ne  réagit  pas  sur  le  papier  de  tournesol  mi- 
ioduréy  ce  n'est  pas  à  l'un  ou  l'autre  de  ces  corps  qu'il  faut  attribuer 


il)  Compte f  rendus^  t.  lxvi,  p.  81  &  (1868). 
(S)  Comptes  renduif  t.  uvi,  p.  4M  fl8C8). 
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rôdeur  que  possède  Tair  recueilli  en  pleine  campagne^  et  raction-  de 
cet  air  sur  le  papier  de  tournesol  mi-ioduré.  Comme^  au  cootraîre, 
l'ozone  ou  oxygène  actif  jouit  de  cette  odeur  et  de  la  faculté  de  bleuir 
ce  papier,  il  est  rationnel  d*en  conclure  que  ces  deux  effets  sont  dus  à 
de  l'ozone  disséminé  dans  Tatmosphère.  Ce  ne  sont  pas^  d'ailleurs,  les 
seules  propriétés  communes  à  l'ozone  et  à  l'air. 

L'air  est  doué^  comme  l'ozene,  de  facultés  décolorantes  prononcées; 
des  papiers  de  tournesol,  bleu  ou  rouge,  exposés  dans  la  campagne, 
à  l'abri  de  la  pluie,  de  la  rosée  et  du  soleil,  pâlissent  rapidement. 

L'air  de  la  campagne  possède  des  propriétés  désinfectantes  incon- 
testables. Des  linges  sales,  suspendus  dans  un  air  actif  au  papier  mi- 
ioduré,  perdent  avec  assez  de  rapidité  la  plus  grande  partie  de  leur 
odeur;  or  on  sait  que  l'ozone  est  un  désinfectant  comme  le  chlore. 

Toutes  ces  propriétés  concourent  à  prouver  que  c'est  bien  à  l'ozone 
que  l'atmosphère  doit  son  activité,  signalée  par  remploi  du  papiei  de 
tournesol  vineux  mi-ioduré. 

AlMôrption  des  Tapeurs  par  le  eharbon, 
par  M.  Sohn  HVIVTER  (1). 

M*  John  Hunter  a  publié  récemment  les  résultats  d'expériences  nom- 
breuses dans  lesquelles  il  a  soumis  à  l'action  absorbante  du  charbon 
fourni  par  calci nation  de  la  noix  de  coco  un  grand  nombre  de  vapeurs 
et  de  vapeurs  mélangées,  telles  que  celles  des  alcalis  éthyliques,  des 
alcools,  des  étbers  simples  et  composés. 

L'impossibilité  de  reproduire  tous  les  résultats  numériques  renfermés 
dans  ce  mémoire  et  l'absence  de  conclusions  générales  nous  forcent  à 
renvoyer  simplement  le  lecteur  à  la  rédaction  originale. 

filur  l'aeide  aménieux  prUimatique,  par  H.  CliAVDET  (2). 

M.  Wœhler  a  fait  connaître  en  1832  une  variété  dimorphe  de  l'acide 
arsénieux;  cette  variété  consistait  en  petites  plaques  hexagonales, 
analogues  d'aspect  avec  la  stilbite.  Obtenue  dans  un  four  à  grillagé  de 
mines  de  cobalt,  cette  variété  n'avait  pas  été  retrouvée  depuis. 

M.  Mason,  propriétaire  des  fameuses  mines  de  cuivre  de  San^Do- 
mingos,  en  Portugal,  a  mis  récemment  aux  mains  de  M.  Claudel  une 
matière  qui  présente  exactement  les  mêmes  caractères  que  le  produit 
examiné  par  M.  Wœhler. 

(1)  Journal  ofthe  Chemical  Society,  mai  1868,  p.  186. 

(2)  Journal  of  ihe  Chenàcal  Society^  mai  4868,  p.  179. 
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L*acide  arsénieux  dimorphe  recueilli  à  San-Domingos  est  eD  grandes 
lames  mesurant  quelquefois  un  pouce  de  côté;  il  est  incolore,  demi- 
transparent)  flexible;  son  éclat  est  lustré  et  il  se  clive  aisément  en 
lames  minces.  Les  cristaux  ne  sont  pas  parfaits^  mais  quelques-uns 
présentent  une  hémitropie  semblable  à  celle  du  gypse.  Leur  densité 
=  3985;  leur  dureté  2,5.  Au  microscope,  ils  dépolarisent  la  lumière 
polarisée. 

Traité  par  l'eau  chaude,  après  pulv(^risation,  ils  présentent  la  môme 
solubilité  que  les  cristaux  d'acide  arsénieux  ordinaire. 

Cette  acide  dimorphe  semble  s'être  formé  dans  des  conditions  sin- 
gulières. Quelques  anciennes  galeries  de  la  mine  de  San-Oomingos, 
ouTerles  par  les  Romains,  abandonnées  par  eux  et  depuis  inondées, 
ayant  été  drainées  par  l'administration  actuelle,  la  pyrite  amoncelée 
dans  ces  galeries  s'est  mise  depuis  quelques  années  en  combustion 
spontanée,  et  c'est  dans  les  crevasses  de  ce  vaste  appareil  distillatoire 
que  se  sont  déposés  les  cristaux  examinés  par  M.  Claudet. 

Sur  le  sulfoehlomre  de  phosphore,  par  M.  de  FliEBIIIIIVCl  (1). 

En  faisant  agir  3  équivalents  de  chlorure  de  soufre  sur  1  équivalent 
de  phosphore  on  obtient,  comme  l'a  fait  voir  M.  Chévrier  (2),  du  sulfo- 
chlorure  de  phosphore.  Mais  ce  produit  n'est  pas  tout  à  fait  pur.  Pour  le 
purifier,  on  utilise  le  fait  observé  par  M.  Woehler,  que  le  sulfochlorure 
est  décomposé  plus  lentement  par  l'eau  que  le  chlorure  de  phosphore. 
On  traite  le  produit  par  un  peu  d'eau,  il  se  trouble  par  suite  d'un  dé- 
pôt de  soufre,  et  il  se  dégage  un  peu  d'hydrogène  sulfuré  ;  on  sépare 
ensuite  la  portion  plus  dense  que  l'eau  et  on  la  distille  à  140*^,  en  reje- 
tant les  premières  portions;  ce  qui  distille  ensuite  est  le  sulfochlorure 
pur  P^l^nS-.  Cette  opération  ne  se  fait  pas  sans  pertes  notables  de 
produit. 

Snr  qiieli|iieo  eombinaisoiui  du  ehlomre  de  titene, 
par  M.  R.  HOBBER  (8). 

Un  mélange  de  chlorure  de  titane  et  de  protochlorure  de  phosphore 
absorbe  à  chaud  le  chlore;  il  se  forme  du  percbtorure  de  phosphore 
qui  s'unit  immédiatement  au  chlorure  de  titane;  il  est  bon  d'employer 

(1)  Ànnalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  cxlv,  p.  50.  Janvier  1868. 

(2)  Comptes  rendus^  t.  Lxni,  p.  1003. 

(3)  Poggendorff's  Annaien^  t.  cxxxii,  p.  493*  »  Zeitschrift  fur  Chemie ^  nouv. 
iér.)  t.  nr,  p.  312. 
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un  excès  de  ce  dernier,  car  on  peut  s'en  débarrasser  en  cbanfiTant 
dans  un  courant  de  chlore.  La  combinaison  qui  prend  naissance  est 
une  masse  légère,  jaune,  Tolatile  sans  fondre  et  se  sublimant  en  une 
poudre  jaune.  Elle  attire  l'humidité  de  Tair  et  forme,  avec  les  acides 
étendus,  des  solutions  limpides  qui  abandonnent  peu  à  peu  un  préci- 
pité gélatineux.  Cette  combinaison  renferme 

2TiCl«  +  PCI». 

Lorsqu'on  yerse  goutte  à  goutte  de  l'oxychlorure  de  phosphore  dans 
du  chlorure  de  titane,  il  se  forme  un  précipité  cristallin  qu'on  purifie 
de  l'excès  de  chlorure  de  titane  en  chauffant  le  tout  jusqu'à  fusion 
complète,  laissant  refroidir  et  séparant  la  partie  liquide  des  cristaux. 
Cette  combinaison  est  incolore,  fond  et  cristallise  facilement;  elle 
attire  l'humidité  en  se  décomposant.  Elle  renferme 

2Tia«  f  PCIW. 

On  obtient  une  combinaison  de  chlorure  de  titane  avec  le  chlorure 
de  soufre  en  opérant  comme  pour  la  combinaison  avec  le  perchlorure 
de  phosphore;  c'est  une  masse  jaune  de  soufre  qui  renferme 

2TiCl«  +  SCI» 

et  qu'on  purifie  en  la  chauffant  dans  un  courant  de  chlore  qui  entraine 
les  chlorures  volatils  non  combinés. 

Sur  la  eomposUlon  de»  periodates,  par  M.  BAimEIiSBEBG  (1) . 

Les  cristaux  d'acide  hyperiodique,  obtenu  par  le  sel  d'argent  rouge, 
sont  inaltérables  à  100*,  ou  lorsqu'on  les  expose  au-dessus  d'un  vase 
d'acide  sulfurique;  chauffés,  ils  donnent  73,26  p.  %  d'anhydride  in- 
dique, ce  qui  correspond  à  la  formule  de  M.  Langlois  pour  l'acide  pér- 
iodique 

Cette  décomposition,  qui  s'accomplit  à  130%  en  produisant  de  l'eau  et 
de  l'oxygène,  rend  impossible  la  préparation  de  l'anhydride  périodique 
Ï^O^,  L'action  de  la  chaleur  sur  l'acide  périodique  tend  à  faire  voir 
que  l'acide  périodique  ne  renferme  pas  d'eau  toute  formée,  car  celle- 
ci  ne  se  d(^gage  qu'à  la  température  où  toute  la  molécule  est  détruite. 
Periodates  d'argent*  Aux  deux  periodates  d'argent  déjà  connus,  l'au- 
teur en  ajoute  un  troisième.  Lorsqu'on  qjoute  de  l'azotate  d'argenf  à 

m 

^  (1)  Monatfbetichie  der  Académie  der  Wissenschaften  xu  Berlin,  Nov.  1B67. 
—  Zeilschrift  fur  Chemie^  nouv.  sér.»  t.  iv,  p.  237. 


CHIMIE  MINÉRALE.  233 

un  periodate  alcalin,  il  y  a  toujours  un  précipité  :  si  la  liqueur  est 
assez  acide,  le  précipité  est  jaune  Terdfttre  et  souyent  cristallin;  il  se 
dissout  dans  Tacide  azotique  étendu  d*où  il  se  dépose  en  rhomboèdres 
jaunes  transparents,  adamantins  et  se  colorant  à  la  lumière.  L'action 
de  i*eau  transforme  ce  sel  jaune  en  un  sel  rouge  presque  noir.  Ces 
deux  sels  diffèrent  l'un  de  l'autre  par  de  l'eau  de  cristallisation,  comme 
l'ont  déjà  montré  MM.  Magnus  et  Àmmermuller  :  le  premier  sel  ren- 
ferme Ag*I^»  +  3»<I  ;  *®  »®1  rouge,  Ag*l*^»  +  aq.  Le  premier  perd 
toute  son  eau  à  110^;  la  calcination  les  transforme  en  un  mélange  d'a- 
bord d'argent  et  d'iodate,  puis  d'argent  et  d'iodure. 

Si  la  précipitation  du  sel  d'argent  a  lieu  dans  une  liqueur  restant 
presque  neutre,  ou  très-peu  acide,  le  précipité  est  brun,  presque  noir 
après  s'èlre  déposé  :  ce  sel  n'est  pas  identique  avec  le  sel  rouge  pré- 
cédent Ag*l*0-*  +  aq;  il  est  anhydre  et  renferme  Ag^^l^^.  Il  est  inal- 
térable à  200*  et  fond  ensuite  en  laissant  un  résidu  de  Agi  +  2Ag<. 
Tous  les  periodates  d'argent,  chauffés  avec  de  l'acide  azotique,  se 
transforment  en  un  beau  sel  orange  cristallisé  en  petits  octaèdres  à 
base  carrée.  Ce  sel  renferme  AglO^  et  se  décompose  par  l'eau  en  acide 
périodique  libre  et  periodate  basique  Ag^I^^  jaune,  avec  3aq  si  l'on 
a  employé  de  l'eau  froide;  rouge  et  avec  1  aq,  si  Ton  a  employé  de  l'eau 
chaude.  Cette  action  a  déjà  été  observée  par  MM.  Magnus  et  Ammer- 
muller. 

Periodates  de  sodium.  Le  periodate  Na^I^^  -{-  3aq  a  été  obtenu  pri- 
mitivement par  MM.  Magnus  et  Ammermuller;  M.  Langlois  envisage 
comme  de  l'eau  basique  celle  qui  se  dégage  à  220<»,  l'auteur  ne  par- 
tage pas  cette  manière  de  voir.  Chauffé,  ce  sel  perd  d'abord  tes  2/3, 
puis  les  8/9  de  son  oxygène  ;  au-dessous  du  rouge,  ainsi  que  l'a  observé 
l'auteur,  il  se  forme  de  l'iodate  Nal^s,  si  l'on  dissout  le  periodate  de 
soude  dans  de  l'acide  azotique  très-étendu,  il  cristallise  généralement 
en  un  hydrate  hexagonal  renfermant  3aq  ;  s'il  y  a  plus  d'acide,  on 
obtient  le  sel  anhydre  en  cristaux  incolores  et  transparents,  apparte- 
nant au  système  télragonal  et  isomorphe  ave  le  sel  d'argent  Agl^^. 
L'autre  hydrate  Nal^^  +  3aq  est  efflorescent  et  soluble  dans  12  par- 
ties d'eau;  il  devient  anhydre  par  la  dessiccation.  A  275°,  il  se  trans- 
forme en  iodate. 

Periodates  de  potassium.  Le  periodate  qui  prend  naissance  par  l'action 
du  chlore  sur  l'iodate  ne  renferme  pas  K^l^^  +  3aq,  comme  le  sel 
de  sodium,  mais  Kl^^^  ainsi  que  l'ont  fait  voir  MM.  Magnus  et  Ammer- 
muller. Il  exige  300  parties  d'eau  pour  se  dissoudre;  aussi  se  présente- 
t-il  en  cristaux  très-petits  isomorphes  avec  le  perchlorate,  comme  l'ont 
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indiqué  les  détermiDations  de  l'auteur.  Il  n'a  pas  pu  obtenir  le  sel 
anhydre  K^I^O^  par  l'action  de  la  potasse,  mais  il  l'a  obtenu  à  l'état 
d'hydrate  très-soluble,  cristallisé  dans  le  système  monoclinique.  Ce 
sel  perd  toute  son  eau  à  100<*;  par  conséquent  toute  cette  eau  est  de 
l'eau  de  cristallisation. 

Periodates  d'ammonium.  Laoglois  a  décrit  le  sel  AmlO^  -|*  ^&Q  > 
l'auteur  en  opérant  avec  un  excès  d'ammoniaque  a  produit  le  sel 
AmM^O^  +  3aq,  en  cristaux  bien  déOnis,  perdant  toute  leur  eau  à 
100<>,  puis  de  l'ammoniaque;  il  détone  à  200*. 

Periodates  de  baryum.  On  obtient  le  sel  -B-a^I^^  par  double  décompo- 
sition ;  il  est  peu  soluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'acide  azotique. 
Séché  à  l'air,  il  renferme  7aq  dont  4  se  dégagent  à  200*  et  le  reste 
à  300*;  il  se  forme  aussi  bien  par  K*P^<>  que  par  Nal^*;  seulement 
dans  ce  dernier  cas,  la  liqueur  détient  acide.  Si  les  solutions  renfer- 
ment de  l'acide  azotique,  le  sel  qui  se  dépose  à  chaud  est  anhydre. 
Chauffé  à  l'abri  de  l'air,  il  perd  les  7/45  de  son  oxygène,  puis  3/5  de 
l'iode  et  laisse  un  résidu  jaunâtre  -B-aSI^O^*  qui  est  le  môme  qui  se 
forme  par  la  calcination  de  l'iodafe  barytique.  L'auteur  n'a  pas  pu 
obtenir  le  periodate  ■B^(I^*)3. 

vSi  l'on  ajoute  de  l'eau  de  baryte  dans  de  l'acide  périodique,  main- 
tenu en  excès,  on  obtient  ^a*I*0^<^  +  5aq. 

On  connaît,  d'après  l'auteur,  trois  classes  de  periodates. 

RI^*         R41^7  ou  RI«^«         R&I^«  ou  R5(l^»)*. 

Si  l'on  considère  les  periodates  RIO^  comme  les  sels  normaux,  il 
existe^eux  espèces  de  sels  basiques.  L'acide  HI#^  est  alors  lui-même 
monobasique  et  l'acide  cristallisé  renferme  2  molécules  d'eau  de  cris- 
tallisation. Mais  ces  sels  normaux  n'existent  que  pour  les  métaux 
mono-  et  biéquivalents,  et  ces  sels  se  forment  dans  des  solutions 
acides.  Si  on  les  considère  comme  des  sels  normaux,  l'acide  périodi- 
que est  tétratomique  EH^^^  et  cristallise  avec  3  molécules  d'eau,  et 
les  sels  de  la  première  classe  renferment  : 

Si  enfin  Ton  envisage,  avec  M.  Langlois,  l'acide  périodique  comme 
pentabasique,  H^i^^,  ce  sont  les  sels  de  la  dernière  xlasse  qui  sont  les 
sels  normaux,  et  ceux  des  autres  classes  doivent  être  représentés  par 

RM«#«)  imm 

(I^7)ij  (iao7)3j 
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Il  est  à  remarquer  qu'aucun  periodate  ne  présente  une  réaction 
neutre. 

Sur  la  farmAtion  du  peroxyde  d'argent  par  ToBOBey 
par  M.  W.  mrOEHIiER  (1). 

Lorsqu'on  électrolyse  de  l'eau  acidulée  et  qu'on  emploie  une  lame 
d'argent  comme  pôle  positif,  elle  se  recouvre  aussitôt  d'une  substance 
noire  qui  n'est  autre  que  du  peroxyde  d'argent  faisant  effervescence 
avec  l'ammoniaque,  en  dégageant  de  Tazote;  ce  peroxyde  est  amorphe 
et  non  cristallisé^  comme  dans  i'électrolyee  d'un  sel  d'argent. 

Cette  formation  est  intéressante,  câr  elle  rend  probable  la  production 
d'ozone  au  pôle  négatif;  le  courant  était  assez  fort  pour  dégager  de 
l'ozone  en  employant  des  fils  de  platine  comme  électrodes,  mais  avec 
l'argent,  il  ne  se  dégage  pas  trace  d'ozone,  celui-ci  étant  aussitôt  em- 
ployé à  oxyder  l'argent. 

Quand  il  s'est  formé  une  certaine  coucbe  de  peroxyde,  il  commence 
à  se  dégager  des  bulles  d'oxygène  sur  la  lame  d'argent,  en  même 
temps  il  se  dépose  de  l'argent  métallique  amorphe  au  pôle  négatif,  et 
il  y  a  de  l'argent  en  dissolution*  Ceci  est  dû  probablement  à  une  action 
secondaire  produite  par  Tacide  sulfurique  qui  s'accumule  autour  du 
pôle  positif.  %  . 

On  observe  les  mêmes  phénomènes  avec  une  lame  d'argent 
plongeant  dans  une  solution  de  sulfate  de  soude;  mais  avec  une  solu- 
tion d'azotate  de  potasse,  il  ne  se  forme  pas  de  peroxyde,  mais  tout 
le  liquide  se  remplit  d'oxyde  d'argent,  brun  clair.  Dans  une  so- 
lution de  ferrocyanure  de  potassium,  l'argent  se  recouvre  d'un 
dépôt  blanc  de  ferrocyanure  d'argent.  Enfin,  dan§  une  solution  de 
bichromate,  il  se  recouvre  de  chromate  d'argent  cristallin  exempt  àef 
peroxyde. 

Sur  i|iieli|iie«  eonibiiiaisoiis  du  thallimn, 
par  M.  H.  de  WËMMmOXeL  (S). 

Tungstate  de  thallium  TiO,W03.  Lorsqu'on  mélange  des  solutions 
bouillantes  très-étendues  d'un  tungstate  alcalin  et  d'un  sel  de  thallium» 
on  obtient  par  le  refroidissement  de  petites  lamelles  cristallines  hexa- 
gonales; si  l'on  opère  à  froid  aves  des  solutions  moins  étendues,  on 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  U  cxlvi,  p.  263.  Mai  1868. 

(2)  Jena'sche  Zeitsckrift^  1868,  t.  iv,  p.  33.  —  Zeitsehrift  fSr  Chemie^  nouv, 
8ér.,  t.  lY,  p.  392.  .  . 
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obtient  un  précipité  amorphe  blanc  qui  est  anhydre  et  qui  renferme 
4T10,5W03,  soluble  à  rébuliition  dans  le  carbonate  de  soude;  la  solu- 
tion laisse  déposer  les  cristaux  précédents  qui  sont  le  tu ngstate  neutre; 
l'auteur  n'a  pas  obtenu  de  tungstate  acide  de  thallium  en  traitant  le 
carbonate  de  tballiuui  par  du  tungstate  acide  de  soude. 

Molybdaie  de  thallium  TlO^MoO^.  On  obtient  ce  sel  comme  le  tungstate 
auquel  -il  ressemble  beaucoup;  il  est  moins  soluble  dans  Teau,  il  se 
dissout  dans  les  carbonates  alcalins  bouillants  d'où  il  se  dépose  de 
nouveau  par  le  reFroidissement.  On  obtient  le  même  sel  en  faisant 
bouillir  une  solution  de  carbonate  de  thallium  avec  de  J'acide  molyb- 
dlque.  Si  l'on  mélange  des  solutions  bouillantes  très-étendues  de 
bimolybdate  de  soude  et  de  carbonate  de  thallium,  il  se  forme  un  pré- 
cipité blanc^  léger^qui  remplit  tout  le  liquide  et  auquel  sont  mélanges 
quelques  cristaux.  Ce  précipité  se  dépose  lentement;  il  est  soluble  dans 
beaucoup  d'eau  bouillante;  si  Ton  y  ajoute  ensuite  une  nouvelle  quan- 
tité de  molybdate  de  soude,  il  se  forme  un  précipité  jaune^  beaucoup 
plus  dense  que  le  précédent  et  qui  renferme  3T10,8Mo03.  Ce  précipité 
devient  incolore  si  on  le  traite  par  l'ammoniaque,  et  la  liqueur  ren- 
ferme du  thallium  et  de  l'acide  molybdique. 

SUiccUes  de  thallium.  Une  solution  aqueuse  d'hydrate  thalleux  fut  por- 
tée à  rébuliition  pédant  24  heuresavec  un  excès  de  silice  gélatineuse; 
celle-ci  se  dissout  dans  le  rapport  de  4TI0  à  9Si03  (ou  à  i3^Si02). 
La  solution  est  décomposée  par  l'acide  carbonique,  mais  la  réaction 
inverse  peut  également  avoir  lieu  à  l'ébuUition.  La  liqueur  se  trouble 
par  le  refroidissement,  mais  s'éclaircit  de  nouveau  à  chaud;  le  corps, 
qui  finit  par  se  déposer,  renferme  le  thallium  et^la  silice  dans  le  rap- 
port ci-dessus. 

\  Thallium  et  azote.  Le  thallium  métallique  ne  se  combine  à  l'azote  à 
aucune  température. 

Thallium  et  acide  carbonique.  11  n'y  a  aucune  action  à  la  température 
de  fusion  du  verre  de  Bohême  dans  lequel  on  opérait. 

L'oxyde  de  carbone  réduit  assez  aisément  le  mélange  d'oxyde  de 
thallium  obtenu  par  la  calcination  de  l'azotate. 

Phosphore  et  tîiallium.  Le  phosphore  est  sans  action  sur  une  solution 
de  sulfate  de  thallium.  Dans  une  solution  concentrée  d'hydrate  de 
thallium,  il  se  recouvre  d'une  pellicule  noire  qui  devient  métallique 
lorsqu'on  porte  la  liqueur  à  i'ébullition.  Si  l'on  opère  dans  des  tubes 
scellés,  les  parois  du  tube  se  recouvrent  en  outre  de  petits  cristaux; 
il  y  a  de  l'acide  phosphoreux  de  formé  ainsi  que  de  l'hydrogène  phos- 
phore qui  se  dégage  lorsqu'on  ouvre  le  tube;  la  substance  noire  paraît 
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être  un  phosphure  de  thallhiin.  Le  phosphore  en  vapeurs^  dirigé  sur 
du  thallium  loétallique,  n'en  altère  que  la  surface. 

L'auteur  envisage  le'^hallium  comme  faisant  le  passage  des  métaux 
alcalins  et  alcalino-terreux  aux  métaux  des  groupes  fer  et  plomb. 

Aetfon  de  Vemm  sur  le  eUorare  de  eelMiU  et  eluiageoMBl  de  eenleor 
dea  sels  eobal^eax  par  la  ehalenr,  par  M.  S.  RBRSCHf  (1). 

L'auteur  admet  l'existence  de  trois  hydrates  de  chlorure  de  cobalt. 
Le  changement  do  couleur  qu'éprouve  l'hydrate  de  chlorure  de  cobalt 
sous  Tinfluence  de  la  chaleur  n'est  pas  dû  à  la  déshydratation,  comme 
on  l'admet  généralement  ;  ce  changement  a  déjà  lieu,  sans  modifica- 
tion dans  la  composition,  à  une  basse  température.  Ainsi  le  chlorure 
à  6  équivalents  d'eau  change  de  forme  en  môme  temps  que  de  cou- 
leur. Le  changement  de  couleur  peut  môme  avoir  lieu  dans  des 
solutions  étendues,  aussi  bien  qu'avec  la  combinaison  tout  à  fait 
anhydre. 

L'auteur  pense  que  lorsque  les  combinaisons  de  cobalt  passent  du 
Fouge  au  bleu,  l'oxyde  cobalteux  se  transforme  en  une  modification 
qui  ne  donne  que  des  combinaisons  bleues  ;  cette  modification  n'a 
lieu  qu'à  chaud  pour  certaines  combinaisons,  tandis  qu'elle  a  déjà 
lieu  à  froid  pour  d'autres;  la  présence  d'un  composé  basique  facilite 
surtout  cette  transformation. 

» 

Fomuitleii  de  sulfure  de  plomb  eristellisé,  par  voie  humide, 

par  M.  r.  HVCK.  (2). 

Le  sulfure  de  plomb  obtenu  par  l'action  de  l'hydrogène  sulfuré  sur 
une  solution  nitrique  de  plomb,  à  chaud,  est  plus  ou  moins  nettement 
cristallin;  si  Ton  opère  sur  une  solution  de  3  grammes  de  nitrate  de 
plomb  dans  250  centimètres  cubes  d'acide  azotique  à  10  p.  %,  les 
cristaux  microscopiques  sont  d'autant  plus  nets  que  la  température 
est  plus  élevée;  si  l'acide  est  à  1  p.  ^Iq,  le  sulfure  est  en  petits  grains 
amorphes.  Mais  ce  qui  est  remarquable,  c'est  que  si  l'on  sépare  te  sul« 
fure  d'abord  formé,  celui  qui  se  forme  ensuite  est  nettement  cristallin  ; 
cela  tient  évidemment  à  ce  que  la  liqueur  devient  plus  acide.  Une  so- 
lution d'acétate  de  plomb,  avec  excès  d'acide  acétique,  donne  un  sul- 
fure tout  à  fait  amorphe,  môme  à  80-90".  La  pellicule  de  sulfure  qui 

(1)  Zeitschrift  fur  Chemie,  noav.  sér.,  t.  iv,  p.  308. 

(2)  Zeitschrift  fur  Chemie,  aouv.  sér.,  t.  iv,  p.  241. 
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se  forme  seavent  à  la  surface  des  solutions  neutires  otf  peu  acides  de 
sels  de  plomb,  se  présente  après  la  dessiccation  en  petites  écailles  tout 
à  fait  amorphes. 

Les  solutions  de  chlorure  de  plomb  sont^  comme  on  sait^  difficile- 
ment précipitées  par  Thydrogène  sulfuré,  mais  le  sulfure  qui  se  forme 
peu  à  peu  est  très-dense.  MM.  Becquerel,  de  Senarmont^  Bischof,  ont 
déjà  obtenu  du  sulfure  de  plomb  cristallisé  par  Toie  humide.  M.  Flacb, 
dans  un  travail  encore  inédit,  en  a  obtenu  en  plaçant  un  bâton  de 
soufre  dans  une  solution  alcaline  d'oxyde  de  plomb;  il  se  dépose 
d*abord  du  sulfure  de  plomb  amorphe  sur  les  parois  du  va'se,  maisaprôs 
plusieurs  années,  ce  dépôt  se  trouve  recouvert^  ainsi  que  le  bâton  de 
soufre,  de  petits  cristaux  cubiques  de  sulfure  de  plomb,  reconnaissables 
à  Tœil  nu. 

Aetion  de  l'amnumiaqne  mur  le  millAle  de  plomb, 
par  ni.  BOBfTBIJL  (i). 

Le  sulfate  de  pIoay>,  soumis|à  l'action  d'un  courant  de  gaz  ammoniac 
sec,  donne  de  l'eau,  du  snlflte  d'ammonium,  de  l'azote  et,  comme  ré- 
sidu, un  mélange  de  sulfures  Pb^S  çt  PbS;  les  quantités  relatives  de 
ces  diverses  produits  qui  prennent  ainsi  naissance  sont  exprimées  par 
l'équation  : 

l^hS-Q^^  +  20H3AZ  =  3Pb*  +  2«M-  +  22H«0^  + 

2(ÀzH*)*«^  +  Az*». 

(iur  an  phospliaie  double  de  xine  et  de  sodiiuif 

par  M.  li.  HM^HEFFER  (2). 

On  obtient  un  pboèphate  zinco-sodique  Na-^nP^^,  lorsqu*on  fond 
ensemble  du  sel  de  phosphore  (phosphate  sodico-ammonique)  et  de 
l'oxyde  de  zinc  en  proportions  convenables  ;  le  mélange  fond  en  une 
masse  incolore  4impi de  qui  se  prend  en  un  émail  par  le  refroidisse- 
ment ;  pulvérisé,  ce  sel  est  à  peine  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'acide 
acétique,  mais  il  se  dissout  facilement  dans  les  acides  minéraux;  c'est 
bien  un  phosphate  ordinaire,  car  après  avoir  été  traité  par  l'acide  azo- 
tique concenlré,  il  donne  du  phosphate  d'argent  jaune. 

L'eau  bouillante  ne  lui  enlève  pas  de  soude. 

« 

(1)  Chemical  Netos^  1867,  n®  381.  —  Journal  fur  prakiische  Chemie,  t.  ciit^ 
p.  507. 

(3)  Annalen  fur  Chemie  und  Pharmacie^  u  cxLV,  p.  53.  Janvier  1868, 
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En  ajoatant  da  sulfate  de  sine  à  de  Tammoniaquè  et  à  de  l'acide 
phosphoriqne,  H.  Heints  (2)  a  obtenu  un  phosphate  pins  basique  que  le 
phosphate  •%n(AzH^)P^^;  l'auteur  a  souoiis  ce  sel  à  de  nouvelles  re- 
cherches. On  obtient  ce  sel  basique  en  ajoutant  64  grammes  de  sul&te 
de  nnc  à  de  l'ammoniaque  de  0,9t}0  de  densité,  jusqu'à  ce  qu'il  se 
forme  un  précipite,  mais  sans  que  ce  précipité  soit  permanent;  on  j 
aionte  enwiitg  IW  gnmntmé^màâm  pfcQipfaBn«Be  d*  M30  de  densité, 
atofés^  par  un  excès  d'ammoniaque;  la  liqueur  reste  daiie;  ai  Ift 
sulfate  de  sine  renfermait  de  la  magnésie,  il  se  forme  ^rès  quelque 
temps  un  dépôt  de  phosphate  ammoniaco-magnésien  qu'on  sépare  par 
filtration.  La  liqueur  limpide,  laissée  dans  un  vase  fermée  abandonne 
après  quelques  jours  un  précipité  cristallin  abondant,  formé  d'ai- 
guilles microscopiques  possédant  la  composision  du  se*  obtenu  par 
M.  Heints  : 

3PÎ05  4-  6*n^  +  4(AsH*)»^. 

La  séparation  de  l'oxyde  de  sine  et  de  l'acide  phosphorique  fut  opé- 
rée par  la  méthode  ordinaire  :  fusion  avec  du  carbonate  de  soude. 
L'auteur  a  remarqué  que  par  cette  méthode  l'oxyde  de  sine  insoluble, 
qui  reste  a^rès  le  traitement  de  la  masse  fondue  par  Teau,  retient  tou- 
jours de  l'acide  phosphorique;  d'un  autre  côté,  il  se  dissout  toujours 
de^tites  quantités  d'oxyde  de  zinc,  résultant  de  la  production  du  xin- 
cate  de  soude;  cette  circonstance  est  indépendante  de  la  présence  de 
l'acide  phosphorique. 

Si  l'on  précipite  une  solution  de  sine  par  du  carbonate  de  soude,  il 
reste  toujours  du  sine  dans  la  solution,  si  l'on  a  employé  un  grand 
excès  de  carbonate  de  soude  ;  si  Ton  évite  cet  excès  et  si  l'on  soumet 
la  liqueur  à  une  ébuUilion  prolongée,  tout  le  sine  se  précipite.  U  ré- 
sulte de  ces  faits  qu'on  ne  peut  opérer  nettement  la  séparation  du 
zinc  et  de  Tacide  phosphorique  par  la  fusion  avec  du  carbonate  de 
soude  que  si  ('on  acidulé  incomplètement  la  solution  de  la  masse 
fondue  par  de  l'acide  chlorhydrique  et  que  si  l'on  fait  bouillir  pen- 
dant longtemps  la  liqueur. 

(1)  Anmlen  fur  Chenue  und  Pharmacie^  U  cxlv,  p.  67.  Janvier  1868. 

(2)  Voyez  Bulletin  de  la  Société  dûtniquef  noav.  sér.,  u  x,  p.  17  (1868). 
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(iiir  !••  màHaêtm  Midea  et  snrMîde«,  par  M.  C.  SCHfCIiTZ  (1). 

On  connaît  des  salfate  acides  MH^S~G^«  et  M^H^^O^;  Tauteur  est  par- 
venu à  préparer  des  sulfates  acides  renfermant  M'H^^^^^  et 

qu'il  envisage  comme  des  sulfates  doubles  de  métal  et  d*hydrogène. 

Le  sel  potassique  Kfi^-S^^  s'obtient  en  dissolvant  le  sulfate  neutre 
dans  3  molécules  d'acide  H^n&#*;  .le  produit  ne  se  'concrète  pas  à  — 
20*;  mais  si  Ton  emploie  un  peu  moins  d'acide,  le  sel  se  dépose  par  le 
refroidissement  en  un  amas  de  longues  aiguilles.  Cette  combinaison 
fond  à  95^  et  présente  un  phénomène  très-marqué  de  surfusion;  si 
dans  la  masse  fondue  et  en  partie  refroidie  on  introduit  un  cristal  du 
môme  sel^  le  tout  se  concrète  brusquement  et  la  température  s'élève 
de  40  à  50*. 

Le  sel  sodique  NaH3-S^<^  cristallise  d'une  solution  de  i  partie  de 
Na^^-Q^*  dans  un  peu  moins  de  7  parties  de  H^^S-G^^;  il  fond  vers  100* 
et  ressemble  au  sel  précédent. 

L'auteur  décrit  deux  sulfates  acides  de  lilhium  :  si  l'on  dissout  le 
sulfate  neutre  dans  l'acide  sulfurique  concentré,  on  obtient  des  cristaux 
prismatiques  de  LiHS-0^,  tandis  que  si  Ton  emploie  de  l'acide  étendu, 
c'est  le  sulfate  neutre  qui  cristallise.  Le  sel  acide  fond  à  i60^  On  ob- 
tient un  sursulfate  Li^H^^^^s  cristallisé  en  lamelles  fusibles  à  iiO® 
lorsqu'on  dissout  le  sel  neutre  dans  4  parties  d'acide  concentré. 

Le  sel  d*argent,  AgH^S^^,  se  sépare  en  prismes  jaunâtres  d'une  so- 
lution renfermant  1  partie  de  sulfate  neutre  et  3  parties  d'acide  sul- 
furique. Si  l'on  emploie  6  à  10  parties  d'acide  sulfurique  concentré,  on 
obtient  des  longs  prismes  incolores  fusibles  à  150*  et  se  concrétant  en 
une  masse  feuilletée  se  transformant  peu  à  peu  en  petits  prismes  aplatis 
et  brillants;  ce  sel  renferme 

AgH3^08  +  Hî^. 

Enfin,  une  solution  chaude  de  i  partie  de  sulfate  neutre  dans  4  à  6 

parties  d'acide  de  1,75  de  densité  laisse  déposer  par  le  refroidissement 

des  lamelles  nacrées 

Ag*H«*50^  +  2H»0^. 

L'acide  sulfurique  bouillant  dissout  environ  1/20  de  sulfate  de  cal- 
cium et  l'on  obtient  par  le  refroidissement  des  prismes  aplatis  et 

(1)  Poggendor/fs  Annalen,  t.  cxxxui,  p.  137.  —  Zeilschrt/i  fû^  Chemie,  nouv. 
sér.,  t.  iVf  p.  2ii9. 
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soyeux  renfermant  •GaH^TS-*^*^  ;  par  l'évaporation,  c'est  le  sel  neutre 
qui  se  dépose  en  grains  brillants. 

Le  sulfate  acide  de  baryum  de  Berzelius  s'ol(tient  en  dissolvant  le 
sulfateneutre  à  100*^dans  de  l'acide  concentré,  puis  chauffant  davan- 
tage; il  se  dépose  alors  de  fines  aiguilles  soyeuses  qui  absorbent  de 
Teau  à  Tair  et  se  transforment  en 

On  obtient  un  sulfate  strontique  J^rH^^O^  en  ajoutant  du  sulfate 
de  potassium  à  une  solution  de  sulfate  strontique  dans  Tacide  à  100**; 
si  on  laisse  la  solution  attirer  Thumidité  de  l'air,  il  s'en  sépare  des  la- 
melles brillantes 

Une  solution  de  6  parties  de  sulfate  de  plomb  dans  100  p.  d'acide 
sulfurique  exposée  à  l'air,  laisse  déposer  le  sel  : 

Outre  le  sulfate  de  magnésium  a  cide  MgH^^O^  déjà  connu,  l'auteur 
a  obleuu  des  cristaux  aplatis  et  brillants  MgH^-S-^^^,  par  le  refroidis- 
sement d'une  solution  de  sulfate  neutre  dans  l'acide  sulfurique  con- 
centré, qui  dissout  2  p.  Vo  ^®  c®  sel. 

Le  sulfate  manganeux  MnH^^O^  se  sépare  en  aiguilles  par  le  re- 
froidissement de  la  solutiondu  sulfate  neutre  dans  l'acide  sulfuriqi^e 
bouillant;  la  température  ne  doit  pas  descendre  au-dessous  de  100«, 
car  il  se  dépose  alors  de  petites  lamelles 

^nH»**0^t«. 

Enfin  si  l'acide  a  1,6  de  densité^  le  sel  qui  se  sépare  renferme  : 

MnHî^aO^  +  H2#. 

Ces  sels  de  manganèse  ne  fondent  pas,  ils  se  décomposent  par  la  cha- 
leur. 
L'auteur  n'a  pas  obtenu  de  sulfate  cuivrique  acide  bien  défini. 


NOXJV.  SÉR.,    T.  X.  1868.  —  BOC.  CHIM.  16 
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Analyse  du  ferroejanure  de  eadmf  am  et  de 
par  M.  €.  HERRlHAIiriV  (1). 

On  envisage  généralement  comme  da  ferrocyanure  de  cadmium  le 
précipité  formé  par  le  cyanure  jaune  et  le  sulfate  de  cadmium;  d'a- 
près les  analyses  de  Tauteur,  ce  précipité  contient  du  potassium  et  sa 
composition  est  exprimée  par  la  formule  : 

•FeCy^) 

■GdK»  j  +  ^^* 

VéllMdfe  pour  deser  et  reeliercheF  de  petites  q^aantités  d'eau  exj- 

génée,  par  M.  Aug.  HOVZEAIJ  (2). 

En  présence  d'un  acide,  Teau  oxygénée  décompose,  soit  à  froid, 
soit  à  chaud,  Tiodure  de  potassium  neutre.  Il  suit  de  là  qu'on  peut 
apprécier,  par  un  simple  essai  alcalimétrique,  la  quantité  d'eau  oxy- 
génée^ d'après  la  proportion  de  potasse  formée. 

On  verse  l'acide  titré  dans  la  solution  oxygénée  neutre,  et  on  y 
ajoute  ensuite  un  léger  excès  d'iodure  de  potassium  (quelques gouttes). 
On  chauffe  le  mélange  dans  une  petite  fiole  à  fond  plat  pour  aider  la 
réaction,  et  on  porte  à  l'ébuUition  pour  expulser  entièrement  l'iode. 
On  opère  ensuite  le  titrage  avec  une  liqueur  alcaline  titrée. 

Lorsque  l'acide  sulfurlque  et  l'iodure  neutre  sont  suffisamment 
étendus  d'eau,  ils  ne  réagissent  pas  Tun  sur  l'autre,  soit  à  froid^.  soit 
à  chaud. 

L'eau  oxygénée  faible  ne  parait  pas  réagir  sur  Tiodure  de  potas- 
sium quand  les  solutions  sont  neutres.  Mais  la  vapeur  de  ce  corps 
bleuit  le  papier  ioduro-amidonné  et  le  papier  de  tournesol  vineux 
ioduré. 

L'iodure  de  potassium  neutre  peut  servir  également  à  la  recherche 
qualitative  de  l'eau  oxygénée,  quand  celle-ci  a  été  préalablement 
acidulée.  La  coloration  jaune  ou  rougeâtre  qu'il  communique  à  la 
solution  oxygénée  suffit  dans  la  plupart  des  cas  pour  caractériser  le 
peroxyde  d'hydrogène.  Mais  la  sensibilité  est  encore  augmentée  par 
l'emploi  du  chloroforme.  Toutefois,  les  nitrates,  les  hypochlorites  et 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  cxlv,  p.  235.  Février  1868. 

(2)  Comptes  rendus^  t.  livi,  p.  Uh  (1868). 
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les  composés  analogues  réagissent  de  la  même  manière  que  le  per- 
oxyde d'hydrogène. 

Pour  éviter  toute  erreur,  on  prend  2  à  4  centimètres  cubes  de  la 
liqueur,  qu'on  acidulé  au  moment  de  Tessai  (si  elle  n*est  pas  acide) 
par  une  quantité  suffisante  d'acide  suifurique  très-diluée,  puis  on  y 
ajoute  quelques  gouttes  d'iodure  de  potassium.  S'il  y  a  coloration,  on 
recommence  la  même  opération,  après  avoir  fait  bouillir  la  liqueur 
acidulée  pendant  2  ou  3  minutes  pour  expulser  les  acides  nitreux^ 
chlorés,  etc.,  car  une  solution  très-étendue  de  bioxyde  d'hydrogène 
peut  être  mise  à  bouillir  en  présence  de  l'acide  suifurique,  pendant 
quelques  minutes,  sans  éprouver  de  décomposition  sensible.  Si  l'io- 
dure  produit  encore  une  coloration,  il  y  a  du  peroxyde  d'hydrogène. 
S'il  n'y  a  pas  de  coloration  ni  à  froid  ni  à  chaud,  on  ajoute  au  mé- 
lange de  la  liqueur  une  goutte  de  chloroforme  qui  rend  la  réaction 
très-sensible.  Gependaiit  des  traces  d^  bioxyde  d'hydrogène  échappent 
à  ce  moyen;  les  suivants  sont  plus  sensibles. 

L'eau  oxygénée  se  concentre  dans  l'air  confiné  sec^  dans  le  vide, 
par  la  chaleur  môme,  à  la  condition  de  n'opérer  que  sur  quelques 
centimètres  cubes  de  liquide.  On  peut,  par  distillation  à  basse  tem* 
pérature,  séparer  à  la  fois  Teau  oxygénée  des  matières  fixes,  et  de  la 
plus  grande  quantité  de  l'eau  dans  laquelle  elle  est  dissoute. 

Le  moyen  le  plus  efficace  consiste  à  soumettre  la  liqueur  à  la  con- 
centration partielle  dans  un  appareil  Carré  ;  par  cette  méthode,  on 
peut  reconnaître  facilement  de  l'eau  oxygénée  dans  une  solution  qui 
en  renferme  1/25,000,000  de  son  poids. 

Sur  raii»ljr«e  éem  gas  eombiutibletf,  notemment  du  gas  d'éclairage, 

par  M.  O.  GRASli  (1). 

Le  pouvoir  éclairant  d'un  gaz  dépend  de  sa  richesse  en  hydrocar- 
bures pesants,  et  la  manière  la  plus  simple  de  se  rendre  compte  de  sa 
valeur  est  de  déterminer  sa  composition. 

L'auteur  décrit  un  appareil  qu'il  emploie  pour  faire  cette  détermi« 
nation.  Il  brûle  le  gaz  avec  de  l'oxygène  et  recueille  l'acide  carbonique 
et  l'eau  formés.  Le  gaz  est  débité  p'ar  un  gazomètre  disposé  de  ma- 
nière à  indiquer  exactement  la  quantité  de  gaz  sorti  pendant  la  com. 
bustion  ,*  le  gaz,  primitivement  desséché  et  débarrassé  d'acide  carbo. 
nique  par  son  passage  sur  des  fragments  de  potasse,  sort  par  un  aju- 
tage de  Daniell  à  travers  lequel  on  peut  en  môme  temps  faire  passer 

(1)  Journal  fur  yrahlische  Chemte,  t.  eu,  p.  257  (1867),  n?  2%, 
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un  courant  d'oxygène;  après  avoir  enflammé  le  gaz,  on  introduit  l'ex- 
trémité de  Tajutage  dans  un  récipient  en  forme  de  poire,  auquel  il 
s'adapte  hermétiquement  et  où  il  continue  de  brûler,  grâce  au  courant 
d'oxygène  qu'on  y  fait  passer  simultanément.  C'est  à  partir  de  ce  mo- 
ment qu'on  note  le  volume  du  gazomètre. 

Ce  récipient  est  maintenu  dans  un  bain  de  sable,  de  manière  à  ce 
qu'il  ne  puisse  pas  s'y  condenser  d'eau  ;  celle-ci  se  rend  dans  un  tube 
pesé  suivi  d'un  tube  desséchant  également  taré  ;  l'acide  carbonique 
produit  est  ensuite  absorbé  par  la  potasse  dans  des  boules  de  Liebig. 

Pendant  l'expérience,  l'appareil  est  traversé  par  un  courant  lent 
d'air^  de  manière  à  régler  la  flamme,  qui  doit  avoir  1  centimètre  de 
longueur. 

L'auteur  cite  à  l'appui  de  sa  méthode  des  expériences  très-exactes 
faites  avec  l'hydrogène,  le  gaz  des  marais,  i'élhylène,  l'oxyde  de  car- 
bone et  le  gaz  d'éclairage.         * 

Sur  l'aiiAljrse  du  gmm,  par  M.  RVSSEIj  (1). 

M.  Hussell  s'est  occupé  de  rechercher  un  procédé  pratique  qui  per- 
mette de  faire  une  analyse  complète  de  gaz  dans  un  tube  unique  sans 
transvasement,  et  quoiqu'on  fasse  usage  de  réactifs  liquides.  Dans  ce 
but,  l'auteur  apporte  au  procédé  ordinaire  plusieurs  modifications  de 
détail  dont  les  deux  points  essentiels  sont  les  suivants  : 

Les  réactifs  sont  introduits  dans  le  tube  ou  dans  l'eudiomètre  au 
moyen  de  petites  seringues  en  verre,  dont  l'extrémité  est  recourbée 
comme  celle  des  pipettes  habituellement  employées,  et  d'où  le  liquide 
est  chassé  au  moyen  d'un  petit  piston  terminé  par  un  tampon  de 
coton;  une  graduation  grossière,  indiquée  sur  la  paroi  extérieure  de 
la  seringue,  permet  de  déterminer  le  volume  du  réactif  introduit  dans 
le  tube. 

Les  liquides,  après  avoir  agi  sur  le  «gaz,  doivent  être  enlevés  du 
tube,  afin  de  permettre  l'introduction  d'un  réactif  nouveau.  M.  Rus- 
sell  les  enlève  par  absorption.  A  l'extrémité  d'un  petit  fil  d'acier,  il 
place  un  tampon  de  coton  préalablement  bien  humecté  et  bien  pressé 
ensuite  à  la  main,  puis  il  fait  glisser  ce  tampon  dans  le  tube  jusqu'à 
ce  qu'il  atteigne  le  liquide.  L'expérience  démontre  que  le  tampon  de 
coton  humide  absorbe  ainsi  et  avec  rapidité  les  réactifs  liquides  et 
laisse  bientôt  libre  et  brillant  le  ménisque  mercuriel. 

(1)  Journal  of  the  Chemical  Society^  a?ril  1868,  p.  128.. 


CHIMIE  ANALYTIQUE.  245 

L'auteur  rapporte  dans  son  Mémoire  un  grand  nombre  d'analyses 
de  gaz,  de  manière  à  montrer  l'exactitude  de  son  procédé. 

Métliode  de  dosage  de  l'oxyde  ferreax  dans  les  silieates  insolubles, 

par  M.  Joseph  COOKE  (1). 

La  méthode  de  Fauteur  a  beaucoup  d'analogie  avec  celle  que 
M.  Werther  a  fait  connaître  dans  le  temps  (2).  L'attaque  du  silicate, 
qui  a  lieu  par  un  mélange  d'acides  fluorhydrique  et  sulfurique,  se  fait 
dans  un  petit  creuset  de  platine  disposé  dans  un  bain-marie  en  cuivre 
muni  de  trois  tubulures,  l'une  communiquant  avec  un  appareil  d'acide 
carbonique;  une  autre  porte  un  tube  plongeant  jusqu'au  fond  et  relié 
à  un  vase  de  Mariette;  l'autre  enfin  sert  à  l'issue  de  l'eau;  le  creuset 
étant  disposé  sur  ce  bain-marie,  on  le  recouvre  d'un  entonnoir  et  on 
porte  Teau  à  l'ébullition  en  essayant  de  maintenir  toujours  le  même 
niveau,  à  ^aide  du  vase  de  Mariette;  on  commence  rexpérien<?ë  dans 
un  courant  d'acide  carbonique  qu'on  interrompt  quand  l'eau  est  en 
pleine  ébuliition.  Pour  faciliter  l'attaque  du  minéral, il  faut  remuer  le 
mélange,  ce  qu'on  fait  à  l'aide  d'un  fort  fil  de  platine  qu'on  engage 
dans  le  col  de  l'entonnoir,  en  arrêtant  momentanément  l'ébullition  et 
en  faisant  passer  de  nouveau  le  courant  d'acide  carbonique.  Quand 
l'attaque  est  terminée,  on  arrête  compléteuient  le  feu  et  on  remplace 
l'eau  bouillante  par  de  l'eau  froide,  enfin  on  vide  le  contenu  du  creu- 
set dans  un  vase  à  précipiter  et  on  dose  l'oxyde  ferreux  par  le  per- 
manganate de  potassium. 

Dosage  des  alcalis  dans  les  sels  organiques, 
par  M.  KAKIMmERER  (3). 

La  méthode  de  l'auteur  n'est  qu'une  modification  de  celle  de  H.  Rose, 
consistant  à  brûler  la  matière  organique  à  l'aide  de  l'azotate  d'ammo- 
nium, et  à  transformer  ensuite  le  carbonate  alcalin  en  sulfate  par 
l'addition  de  sulfate  d'ammonium;  cette  méthode  a  l'inconvénient  de 
produire  des  azotates  et  azotites  alcalins,  en  même  temps  que  de  Tal- 
cali  libre,  qui  attaquent  le  platine.  En  ajoutant  immédiatement  du 
sulfate  d'ammonium,  on  commence  par  produire  du  sulfate  alcalin  en 
même  temps  que  presque  tout  le. charbon  est  brûlé;  si  ceci  n'avait 

(1)  Silliman*s  Amène.  Journal^  V  sér.,  t.  xliv,  p.  347.  —  Journal  fur  prak- 
tische  Chemie,  t.  eu,  p.  454  (1867),  n«  24. 

(2)  Voy.  Bulletin  de  la  Société  chimique,  nouv.  sér.,  t.  ii,  p.  48. 

(3)  Journal  fur  praktische  Chemie^  t.  cm,  p.  188  (1868),  no  3. 
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pas  lieiu  on  achèverait  facilement  la  combustion  par  Taddition  d'un 
peu  d'azotate  d'ammonium  qui  n'agit  pas  sur  le  sulfate  alcalin  Tonné. 


i 
i 
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liur  la  woodwardite  du  CornouaillcM,  par  M.  P.  PIliAIVI  (1). 

M.  Church  a  donné  le  nom  dé  woodwardite  à  une  substance  dé- 
couverte en  Gornouailles,  et  il  lui  a  trouvé  la  composition  suivante  : 


CuO 

A1203 
HO 


46,87 
12,50 
17,66 
22,86 


M.  Pisani  ayant  regu  de  la  woodwardite  et  un  autre  minéral  lui  res- 
semblant, mais  possédant  une  couleur  d'un  vert  plus  clair,  a  fait  .une 
étude  comparative  de  ces  deux  minéraux. 

i^  Woodwardite  : 


Oxyde  de  cuivre 

Acide  sulfurique 

Alumine 

Silice 

Eau 

2<^  Autre  minéral  : 

Oxyde  de  cuivre 

Acide  sulfurique 

Alumine 

Silice 

Eau 


Oxygène. 

Rapports. 

46,8 

9,4 

4 

H,7 

7,0 

3 

13,4 

0 

» 

1,2 

» 

» 

» 

» 

» 

Oxygène. 

Rapports. 

17,4 

3,52 

4 

4.7 

2,82 

3 

33,8 

» 

» 

6,7 

» 

» 

38,7 

» 

0 

100,5 


Donc  la  quantité  d'alumine  n'est  plus  en  rapport  avec  celle  qui 
a  été  trouvée  dans  la  woordwardite,  tandis  que  les  quantités  d'acide 
sulfurique  et  d'oxyde  de  cuivre  sont  proportionnelles. 

L'auteur  remarque  que  Ton  peut  considérer  le  nouveau  minéral 
comme  un  mélange  de  langite 

(Cu*S*  +  4H) 


(i)  Comptes  rendus,  t.  Lxv,  p.  1142  (1867). 
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avec  un  silicate  d'alumine  très-basique  anaJogue  à  la  scarbroïte  ou  à 
la  schrôttérite,  ou  avec  un  hydrate  d'alumine  môle  d'un  silicate  du 
genre  allopbane  ou  halloysite. 

Quant  à  la  woodwardite,  on  doit  la  considérer  comme  un  mélange 
analogue  dans  lequel,  au  lieu  d'une  allopbane  (rès-basique,  il  y  aurait 
un  hydrate  d'alumine  ayec  un  peu  de  silice. 

La  langite  qui  se  trouve  en  Gornouailles  sur  le  kiUas  a  donc  dû, 
dans  certaines  circonstances,  se  déposer  avec  un  hydrate  d'alumine 
ou  un  silicate  très-basique  pour  former  ces  mélanges  de  couleur  va- 
riable qui  constituent  les  minéraux  qui  font  le  sujet  de  cette  note. 

liar  U  firanklinite,  par  M.  BAimiaLliBEBG  (1). 

L'auteur  avait  calculé,  d'après  ses  analyses  antérieures  (2)  pour  la 
franklinite,  la  formule  générale  3RO,R203,  formule  qui  a  été  contestée 
par  M.  K(^ll  (3).  Ce  dernier  attribue  à  la  franklinite  la  formule 

R0,R«03, 
anciennement  admise. 

L'auteur  publie  de  nouvelles  analyses,  et  est  amené  par  elles  à  la 

ormule  de  M.  Kobell.  Il  a  trouvé  en  moyenne  : 

Oxyde  ferrique  66,05 

Oxyde  manganique  12,23 

Oxyde  de  zinc  21,83 


100,46 


Fer  46,23 

Manganèse  8,52 

Zinc  17,56 

Oxygène  27,69 


100,00 


Il  donne  les  formules  : 

M'nMÔ  +  2Fei'*e  +  54n¥ê 

qui  nous  paraissent  un  peu  compliquées,  au  moins  la  première  et  la 
dernière,  pour  exprimer  que  la  franklinite  est  un  spinelle  ferrico- 
manganésien  et  zincique. 

(1)  Poggendorffs  Annalen^  t.  cxxx,  p.  14^. 

(2)  Poggendorff's  Annalen,  t.  cvn,  p.  312. 

(3)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  noav.  sér.,  t.  vu  p.  244  (1867). 
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Action  de  Tean  sur  1m  graniies,  par  M.  tfACSHOPER  (1). 

Les  échantillons,  après  avoir  été  porpbyrisés,  furent  traités  par 
25  fois  leur  poids  d*eau  distillée  à  i2^  Après  huit  jours,  la  liqueur 
filtrée  était  évaporée  dans  une  capsule  de  platine  à  sec;  le  résidu  repris 
par  de  l'eau  était  filtré  de  nouveau-  pour  séparer  des  particules  restées 
en  suspension^^puis  évaporé  une  seconde  fois  à  sec  avec  un  peu  d'acide 
chlorhydrique  ;  après  quoi,  le  résidu  de  chlorures  alcalins  était  pesé. 
Gomme  le  poids  du  résidu  était  toujours  très-faible  la  séparation  des 
alcalis  et  d'un  peu  de  silice  et  d'alumine  n'était  pas  possible. 

Du  granité  de  Selb  (10  grammes)  laissa  ainsi  un  résidu  de  0^^0085 
(soil  de  0,008o  p.  %)  chlorures  alcalins,  surtout  de  potassium;  l'ana- 
lyse spectrale  indique  la  lithine  et  la  soude.  Le  même  granit,  sou- 
mis à  l'action  de  l'eau^  sous  l'influence  d'une  agitation  continuelle,  a 
donné  0,107  p.  %  de  chlorures  alcalins.  ^ 

Granité  d'Ochsenkopf  porphyroïde  :  résidu  de  chlorures,  0,070  à 
0,080  p.  %;  examen  spectral  :  Na,K,Li,Ca,Rb.  C'est  le  potassium  qui 
domine. 

Granité  du  Fichtelgebirg  ;  résidu,  0,054  à  0,062  p.  %;  examen  spec- 
tral: Na,K,Li,Ca  avec  potassium  prédominant.  Môme  granit  soumis  à 
l'action  simultanée  de  l'eau  et  de  l'acide  carbonique  :  Résidu  =  0,172 

P.%. 
Granité  de  Troestan  :  résidu  =  0,068  p.  %. 

Orthose  de  Bodenmais,  Premier  résidu  :  0,134  p.  %;  2*  résidu  (pro- 
venant d'un  second  traitement  à  l'eau)  :  0,052  p.  %. 

D'après  les  expériences  de  l'auteur,  le  gypse  favorise  la  décompo- 
sition des  granités  par  l'eau,  celte  action  expliquerait  l'influence  du 
plâtrage  en  agriculture.  L'acide  carbonigue  favorise  également  l'ac- 
tion de  l'6au,  et  la  durée  de  cette  action  ne  paraît  pas  avoir  une  in- 
défluence  sensible.  L'auteur  fait  suivre  quelques  considérations  sur  la 
composition  des  roches  feldspathiques  à  l'air. 

La  composition  de  Torthose  de  Bodenmais  expérimenté  par  l'au- 
teur fait  penser  que  cet  feldspath  avait  déjà  subi  l'action  de  l'eau 
atmosphérique,  qu'il  y  avait  déjà  eu,  par  conséquent,  élimination  de 
potasse. 

(1)  Journal  fur  praktische  Chemie,  t.  cm,  p.  12i  (18iS8),  n»  a. 
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Sur  la  réaction  alcaline  de  quelques  minéraux, 
par  m.  A.  KEnrrVQOTT  (1). 

Cette  note  contient  la  suite  des  recherches  de  l'auteur  (2j. 

La  stilbite  du  Saint  Gothard  présente  une  réaction  légèrement  alca- 
line qu'elle  perd  par  la  calci nation.  La  stilbite  de  Giehelbach  (Haut- 
Yalais)  réagit  très-faiblement,  avant  et  après  calcination;  il  en  est  de 
même  de  Vharmotome  et  de  la  chlorite  du  Saint-Gothard.  Le  cZtno- 
chlore  a  une  réaction  plus  prononcée  après  la  calcination  qu'avant.  La 
biotite,  la  néphélineei  la  leucite,  toutes  trois  du  Vésuve,  sont  très  alcalin  es, 
même  après  calcination.  La  miLSCovite  de  Sibérie,  la  tourmaline  de  Sala 
(Suède)  n'ont  qu'une  réaction  très-faible;  ]e  pyrope  de  Bohême  et 
Valmandine  du  Tyrol  sont  neutres.  Les  grenats  alumino-calcaire  et  fer- 
rico-calcaire  ont  une  forte  réaction  alcaline.  Vidocrase  du  Valais  perd 
peu  à  peu  son  alcalinité  par  la  calcination.  La  méionite  du  Vésuve  est 
très-alcaline,  même  après  calcination.  Vépidote  du  Sainl-Gothard  et 
l'orthose  du  Vésuve  sont  légèrement  alcalins.  V amphibole  ^t  Volivine 
du  Vésuve^  le  diopside  du  Tyrol  et  le  sphéne  réagissent  un  peu  plus 
lentement  après  avoir  été  calcinées.  La  boracite  de  Lunebourg,  la  ma- 
gnésite,  le  mésitine  du  Piémont  ont  'une  réaction  très-alcaline  après 
comme  avant  leur  calcination.  La  smithsonite  de  Chessy,  près  Lyon,,  et 
Vhydrozincite  d'Espagne  ne  réagissent  très-faiblement  qu'après  calcina- 
tion. La  galène  du  Hartz  est  faiblement  alcaline.  La  sphalérite  de  Hon- 
grie, Vanglésite  de  Sardaigne,  la  lazùlite  de  Géorgie  et  la  schéelite  de 
Bohême  sont  sans  réaction;  cette  dernière  seulement,  après  avoir  été 
humectée  et  chauffée  dans  la  flamme  de  réduction,  est  légèrement 
alcaline.  Vapatite  est  très-alcaline  après  calcination.  La  cassiiérite,  le 
rutile  et  le  diaspore  ne  réagissent  qu'après  avoir  subi  l'action  de  la 
flamme  réductrice. 

L'auteur  termine  par  quelques  considérations  générales.  Pour  les 
silicates^  la  réaction  dépend  en  partie  de  la  solubilité  du  minéral; 
pour  les  silicates  renfermant  les  mêmes  éléments,  la  réaction  est 
d'autant  plus  faible  que  la  silice  est  plus  abondante.  Parmi  les  carbo- 
nates^ ceux  qui  sont  solubles  réagissent  le  plus  fort;  l'acide  carbonique 
empêche  plus  que  la  silice  la  réaction  alcaline. 

(1)  Journal  [ûr  praktische  ChemiCy  t.  ci,  p.  474  (1S67),  n»  16. 

(2)  Voy.  Bulletin  de  la  Société  chimique^  noav.  sér.,  t.  iz,  p.  54  (1868). 
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Fii'iaUtM  itti^ete  de  Tarée  par  l'acide  earboBique  et  rammoiilaqae, 

par  m.  AI.  JKASABOW  (i). 

L*auteur  a  tenté  vainement  de  transformer  en  urée  le  carbonate 
d'ammonium  sous  l'influence  d'agents  deshydratants,  mais  il  y  «t 
arrivé  nettement  en  le  chauffant  à  IdO^*  dans  des  tubes  scellés*  Le 
carbonate  d'ammonium  était  obtenu  par  l'action  du  gaz  carbonique 
sec  sur  le  gaz  ammoniac  sec  dissous  dans  l'alcool  absolu.  11  a  observé 
également  qu'on  obtient  des  quantités  notables  d'urée  pure  par  l'ac- 
tion d'une  température  de  i30-i40<^  sur  le  carbonate  ammonique  du 
commerce  qui  peut-être  renfermait  du  carbonate  d'ammonium,  ce 
dont  l'auteur  ne  s'est  point  assuré. 

Formation  du  gljeoeoUe  par  l'aeide  arif|ae, 
par  m.  A.  liTBECKER  (2). 

Lorsqu'on  chauffe,  en  tubes  scellés,  à  160-170o  de  l'acide  urique 
avec  une  solution  saturée  à  froid  diacide  iodhydrique,  il  se  dissout,  et 
l'on  obtient  par  le  refroidissement  des  cristaux  d'iodure  d'ammonium; 
à  l'ouverture  dos  tubes,  il  se  dégage  de  l'acide  carbonique  et  si  l'on 
traite  par  l'hydrate  plombique,  puis  par  l'hydrogène  sulfurj  pour  pré- 
cipiter le  plomb  dissous,  on  obtient  par  la  concentration  des  cristaux 
incolores  qui  sont  du  glycocolle,  dont  l'identité  a  été  établie  par  l'a- 
nalyse et  par  celle  de  la  combinaisoi^cuivrique.  Il  y  a  en  môme  temps 
de  l'ammoniaque  de  formée.  Ce  dédoublement  de  Tacide  urique  est 
représenté  par  l'équation  : 

^H*Az403  +  5H2^  =  €2H»AzO«  +  3^^  +  3AzH3. 

Acide  urique.  Glycooolle. 

On  peut  envisager  l'ammoniaque  et  l'acide  carbonique  qui  se  déga- 
gent comme  provenant  d'une  molécule  d'acide  çyanurique  et  l'acide 
urique  peut  alors  être  comparé  à  l'acide  hippunque  qui  renferme 
également  du  glycocolie.  L'acide  urique  peut  être  représenté  par  la 
formule  : 

(1)  Zeitschrifi  fur  Chetnie,  nouv.  sér.,  t.  iv,  p.  204. 

(2)  Zeitschrifi  fur  Chemief  nouv.  sér,,  t.  iv,  p.  215. 
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Où  sait  que  M.  Baeyer  a  obtenu  du  glycocollft  à  rdde  ^^ijacide  ^ ^f 
amidomalonique  dérivé  de  l'acide  violurique,  m|is  b^eJ'avait^^  ^{*  » 

encore  obtenu  directement  par  Tacide  urique,        ^^      x/y  ^        ^7t 

Sur  Faldéhyde  méthjliqae,  par  M.  ^W.  HOP]IIA]V]V^>      V  \  -  ^ /r  > 

L'existence  de  l'aldéhyde  méthyiique  présente  un  grand  inlérÔ%^  "{^ 
comme  l'aldéhyde  du  groupe  monocarboné.  Jusqu'à  présent,  ce  com-  v«^'- 
posé  n'était  pas  connu.  On  obtient  un  composé  doué  des  propriétés 
que  doit  posséder  cette  aldéhyde  en  dirigeant  sur  une  spirale  de  pla- 
tine un  courant  d'air  mélangé  de  vapeurs  d'esprit  de  bois.  Un  flacon 
tubulé,  de  deux  litres  de  capacité  reçoit  de  l'alcool  méthyiique  légè- 
rement chauffé,  sur  une  hauteur  de  5  centimètres  environ;  Tune  des 
tubulures  porte  un  tube  qui  descend  près  de  la  surface  du  liquide,  la 
seconde  tubulure  porte  un  bouchon  muni  d'une  spirale  de  platine 
plongeant  également  jusqu'à  la  surface  de  l'alcool  \  la  troisième  tubu- 
lure, enfin,  communique  avec  un  réfrigérant  de  Liebig  terminé  par 
un  récipient  tubulé  \  ce  dernier  est  relié,  par  une  série  de  flacons  la- 
veurs, à  un  aspirateur  destiné  à  faire  passer  un  courant  d'air  à  travers 
l'appareil. 

Quand  tout  est  disposé,  on  chauffe  la  spirale  de  platine  au  rouge  et 
on  la  dispose  au-dessus  de  Talcool,  en  faisant  passer  de  l'air;  il  se  dé- 
veloppe aussitôt  des  vapeurs  qui  irritent  fortement  les  yeux,  et  il  se 
condense  des  gouttes  liquides  dans  le  récipient.  En  réglant  bien  Tac» 
ces  de  l'air^  l'opération  peut  se  continuer  longtemps  sans  que  la 
spirale  se  refroidisse  et  Ton  peut  recueillir  ainsi  de  50  à  100  grammes 
de  liquide. 

On  peut  remplacer  l'aspirateur  par  un  soufflet,  par  exemple  celui  de 
la  lampe  d'émailleur. 

Le  liquide  qui  se  condense  possède  les  propriétés  d'une  aldéhyde  : 
additionné  d'ammoniaque,  il  réduit  facilement  le  nitrate  d'argent  en 
donnant  un  miroir  métallique;  dans  cette  réduction,  l'aldéhyde  se 
transforme  d'abord  en  acide  formique  qui  lui-môme  donne  de  l'eau 
et  de  l'acide  carbonique  ;  le  dégagement  de  ce  gaz  est  très-caractéris- 
tique pour  Taldéhyde  méthyiique.  Lorsqu'on  chauffe  avec  de  la  po- 
tasse le  liquide  condensé,  il  se  trouble,  jaunit,  et  laisse  déposer  des 
gouttelettes  oléagineuses  brunes,  dont  l'odeur  rappelle  celle  de  la 
résine  d'aldéhyde. 

L'auteur  n'a  pas  encore  pu  isoler  l'aldéhyde  méthyiique  de  l'alcool 

(1)  Annalen  fur  Chemie  und  Pharmacie^  t.  cxlv,  p.  357.  Mars  1868, 
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qui  raccompagne  ;  cette  séparation  doit  présenter  des  dificultés^  en 
raison  de  la  grande  volatilité  de  cette  aldéhyde;  il  a  dû  se  contenter 
pour  le  moment  de  chercher  à  rengager  dans  une  combinaison  stable 
et  se  prêtant  à  l'analyse.  Si  Ton  dirige  dans  le  liquide  condensé  un 
courant  d'hydrogène  sulfuré,  il  se  sépare  bientôt  des  gouttes  huileuses 
d'une  odeur  alliacée,  qui  finissent  par  se  réunir. 

Lorsqu'on  mélange  ensuite  le  liquide  avec  la  moitié  de  son  volume 
d*acide  chlorhydrique  concentré,  il  s'éclaircit  et  se  prend  par  le  refroi, 
dissement  en  une  masse  cristalline  feutrée,  d'uqe  blancheur  éclatante- 
fusible  à  2180  et  volatile  sans  décomposition.  Peu  sQ^uble  dans  l'eau 
bouillante,  ce  produit  se  dissout  un  peu  dans  l'alcool,  et  encore  mieux 
dansl'éther;  on  peut  cependant  le  faire  cristalliser  dans  l'eau  bouil- 
lante :  ainsi  purifié,  il  fut  soumis  à  l'analyse  qui  conduisit,  comme 
on  pouvait  s'y  attendre,  à  la  formule  de  la  sulfaldébyde  méthyliquc 

M.  Aimé  Girard  a  obtenu,  il  y  a  quelques  années,,  un  corps  de 
môme  composition  et  dont  les  propriétés  paraissent  peu  différentes, 
en  traitant  le  sulfure  de  carbone  par  l'hydrogène  naissant;  mais 
ce  corps  n'a  pas  encore  été  envisagé  comme  le  dérivé  d'une  al» 
déhyde. 

Enfin  M.  Husemann  a  obtenu  un  corpn  ayant  probablement  la  même 
composition,  par  Taction  du  sulfure  de  sodium  stir  Tiodure  de  mé- 
thylène. 

Sur  le  chlorure  d'aeétjle  chloré  et  sar  la  chloraeétylnrée, 
par  M.  JAZVKOWITliCH  (l). 

On  obtient  très-facilement  le  chlorure  d'acétyle  chloré  en  faisant 
passer  un  courant  de  chlore  dans  du  chlorure  d'acétyle  dans  leque 
on  a  dissous  un  peu  d'iode.  Pour  éviter  l'échauffemefnt,  ou  ne  fait  ar- 
river le  chlore  qu'à  la  surface,  et  on  fait  refluer  les  vapeurs;  on  le 
rectifie  par  distillation;  il  bout  à  i06o.  Traité  par  l'eau,  il  donne  de 
l'acide  monochloracétique  solide;  c'est  la  meilleure  manière  de  le 
préparer  (2).  Traité  par  l'urée,  il  donne  la  chloracétylurée 

■GH3{-G«H«C10)Az«0  ; 

(1)  Zeitschrirt  fur  Chemie^  nouv.  sér.,  t.  ly,  p.  23/^. 

(2)  Cette  réaction  a  déjà  été  utilisée  par  M.  Wurtz,  il  y  a  longtemps,  pour  ob- 
tenir Tacide  moDocbloracétique  et  ses  dérivés.  [Annales  de  Chimie  et  de  Physi* 
que  y  3*  sôr.,  t.  xlix,  p.  60  )  Ed.  W. 
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le  cyanure  de  potassium  parait  agir  sur  ce  corps,  en  produisant  peut- 
être  de  Vacide  barbituriquej  c'est  ce  que  Tauleur  n'a  pas  encore  vé- 
rifié 

Az«U2H2ClO  +  ^AzK  =  Az*rG2H2GAz  +  KCl. 
lH3  (H3 

Ghloracétylnrée. 

Az«  €âH2€Az  +  H«0  =  Az2}€3H2^«  +  AzH3. 

(H3  fa* 

Ao.  barbiturique. 

Sur  la  préparation  des  acides  glyeolamidiqaes  par  l'aeide  mono- 

ehloraeétique,  par  H.  W,  HEUVTZ  (1). 

Celte  transformation  se  fait  le  plus  aisément  en  distribuant  de  l'acide 
monochloracétique  dans  trois  ballons  spacieux,  le  dissolvant  dansTeau 
et  saturant  une  des  portions  par  un  grand  excès  d'ammoniaque,  et 
les  autres  seulement  faiblement.  On  porte  à  rébullition  la  première 
portion  en  faisant  passer  les  vapeurs  dans  uii  réfrigérant  ascendant  et 
de  là  dans  une  des  autres  portions;  après  plusieurs  heures,  on  rem- 
place le  premier  ballon  par  le  second  et  on  fait  barbotter  Tammoniaque 
dans  le  troisième,  puis  on  porte  ce  dernier  à  l'ébullilion  en  mettant  le 
premier  à  la  suite  du  réfrigérant,  et  l'on  continue  ainsi  jusqu'à  ce  que 
chacune  des  trois  portions  ait  subi  une  ébuUition  de  10  à  12  heures. 
On  s'assure  que  tout  l'acide  monochloracétique  est  transformé  en  pré- 
cipitant le  chlore  par  le  fiitrate  d'argent  et  observant  si  une  ébuUilion 
avec  de  la  potasse  donne  encore  du  chlorure  de  potassium.  On  mé- 
lange alors  le  contenu  des  trois  ballons,  on  sépare  le  sel  ammoniac  par 
cristallisation  et  Ton  ajoute  peu  à  peu  de  l'acide  chlorhydrique  con- 
centré à  la  liqueur  sirupeuse  d'où  il  se  dépose  peu  à  peu  un  précipité 
d'acide  iriglycolamidique  qu'on  lave  à  l'eau  froide  quand  il  a  fini  de 
se  déposer,  et  qu'on  fait  cristalliser  après  décoloration  par  le  charbon. 
On  ajoute  les  eaux  mères  et  les  eaux  de  lavage  à  la  liqueur  acide,  car 
elles  renferment  de  l'acide  diglycolamidique.  Pour  séparer  ce  dernier, 
on  neutralise  par  l'ammoniaque,  on  sépare  par  cristallisation  le  sel 
ammoniac  nouvellement  formé  et  l'on  évapore  l'eau  mère  à  sec  après 
y  avoir  ajouté  du  carbonate  de  zinc  précipité;  quand  l'addition  d'eau 
bouillante  et  de  carbonate  de  zinc  ne  produit  plus  d'ammoniaque,  on 
filtre  et  on  lave  le  précipité  pour  le  décomposer  ensuite,  en  le  délayant 
dans  beaucoup  d'eau,  par  l'hydrogène  sulfuré. 

(i)  Ànnalen  fur  Chefnie  un4  Pharmacie,  u  cxlv,  p.  49.  Janvier  1868. 
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La  liqueur  séparée  du  diglycolamidate  de  zinc  renferme  du  chlorure 
de  zinc  et  du  glycocoUe^  on  la  sursature  par  Tammoniaque  ;  on  fait 
bouillir  et  on  précipite  par  du  sulfure  d*ammonium;  après  le  refroi* 
dissement,  on  filtre  le  sulfure  de  zinc  et  on  le  lave  avec  de  Teau  char- 
gée de  sulfure  d'ammonium.  On  évapore  ensuite  à  sec,  au  bain-marie^ 
la  liqueur  filtrée  en  y  ajoutant  do  la  litharge  humide  (i  p.  i/2  pour 
1  p.  d'acide  monochloracétique  employé);  on  reprend  le  résidu  par  de 
Teau  bouillante  et  on  filtre  après  refroidissement. 

On  débarrasse  par  Thydrogène  sulfuré  la  liqueur  filtrée  du  plomb 
qu'elle  renferme,  on  filtre  et  Ton  abandonne  à  cristallisation  en  ajou- 
tant à  la  liqueur  un  peu  d'ammoniaque  et  d'alcool.  On  obtient  ainsi 
du  glycocoUe  qu'on  purifie  par  cristallisation 

Si  l'on  veut  également  obtenir  l'acide  glycolique  qui  se  forme  en 
petite  quantité^  il  faut  le  chercher  dans  le  résidu  plombique. 

Sur  la  eonstitation  de  l'aeide  glyoxyliqne, 
par  am.  PERKim  et  DVPPA  (1). 

MM.  Perkin  et  Dùppa  ont  découvert ,  il  y  a  déjà  quelques  années,  un 
acide  C*H*0*  que  depuis  on  a  regardé  comme  identique  à  l'acide  gly- 
oxylique  de  M.  Debus.  Après  avoir  laissé  de  côté  l'étude  de  ce  corps 
et  des  circonstances  de  sa  formation,  MM.  Perkin  et  Duppa  reviennent 
aujourd'hui  sur  ce  sujet  avec  beaucoup  de  détails. 

L'acide  dibromacétique,  qui  est  le  point  de  départ  de  toute  la  pré- 
paration, est  difficile  à  obtenir  sans  mélange  d'acides  monobromacé- 
tique  et  brombydrique;  pour  l'obtenir,  MM.  Perkin  et  Duppa  ont  eu 
recours  à  la  formation  des  amides  et  à  leur  séparation  par  voie  de  dis- 
solution ;  la  dibromacétamlde  est,  en  effets  peu  soluble  dans  l'alcool  et 
facile  à  obtenir  en  cristaux  très-purs. 

Pour  préparer  le  dibromacétate  d'argent,  les  auteurs  ont  décomposé 
doucement  à  froid,  et  en  maintenant  la  température  aussi  basse  que 
possible,  la  dibromacétamlde  par  la  potasse  très-étendue;  la  solution 
filtrée  acidulée  par  l'acide  nitrique,  a  fourni  par  le  nitrate  d'argent 
le  dibromacétate  d'argent  à  l'état  de  précipité  insoluble. 

Chauffé  à  iOO%  au  contact  de  l'eau,  le  dibromacétate  d'argent  laisse 
ensuite  déposer  des  bromures  d'argent,  tandis  que  la  liqueur  conserve 
en  dissolution  de  l'acide  bromoglycolique. 

Cet  acide  saturé  exactement  par  la  potasse,  traité  par  le  nitrate  d'ar- 
gent, fournit  le  bromoglycolate  d'argent  insoluble. 


(1)  Journal  of  ihe  Chemical  Society^  mai  1868,  p.  197. 
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Et  celni-ei  enfin^  bouilli  avec  de  Teau,  fournit  du  bromure  d'argent 
et  un  acide  C^H^O^  qui  reste  en  solution  et  que  Ton  a  regardé  comme 
identique  avec  Tacide  obtenu  par  M.  Debus  en  oxydant  ralcool. 

Toutes  les  analyses  faites  par  MM.  Perkin  et  Duppa,  soit  sur  Tacide 
C*H*0*,  soit  sur  ses  sels  de  chaux,  de  baryte,  d'argent,  confirment  cette 
manière  de  voir;  il  en  est  de  même  de  toutes  les  réactions  qu'ils 
ont  tentées  et  notamment  d'un  caractère  spécifique  consistant  en 
ceci,  que  les  sels  d'aniline  des  deux  acides  fournissent  des  solutions 
incolores  qui,  par  rébullition,  donnent  un  précipité  orangé  bril- 
lant. 

Quant  à  la  constitution  de  l'acide  glyoxylique,  MM.  Perkin  et  Duppa 
l'interprètent  en  disant  que  cet  acide  doit  être  considéré  comme  Ta- 
€itiè  bromoglycolique^  dans  lequel  HO  viendrait  remplacer  Br. 

Pour  justifier  cette  interprétation,  les  auteurs,  après  avoir  rappelé 
que  les  bromacétates  et  chloracétates  chauffés  seuls  donnent  naissance 
à  un  bromure  et  à  un  corps  neutre,  la  glycolide,  tandis  que  chauffés 
avec  de  l'eau  ils  fournissent,  à  la  place  de  ce  corps  neutre,  de  l'acide 
glycolique,  après  avoir  démontré  que  dans  les  mêmes  conditions  les 
dibromacétates  donnent  de  môme,  soit  un  corps  neutre,  le  bromogly- 
colide,  soit  un  acide,  l'acide  bromoglycolique,  se  basent  sur  ce  fait 
que  les  bromoglycolates  subissent  dans  des  circonstances  analogues 
des  décompositions  toutes  semblables,  engendrant  ainsi  dans  le  pre- 
mier cas  un  corps  neutre,  le  glyoxylide,  dans  le  second  un  acide  qui 
n'est  autre  que  l'acide  glyoxylique. 

Dans  cet  ordre  d'idées,  les  réactions  qui  s'accomplissent  au  contact 
de  l'eau  doivent  s'écrire  : 

(H  |H 

ioj^lSr    +lî^O  =  j%+MBr. 
(CO,MO  (CO,HO 

Bromacétate  Acide 

métallique.  glycoliqne. 

H  JH 

20;    [Il   +^'0^{%  +  mr. 
|CO,MO  (CO,HO 

Di  bromacétate  Acide 

métallique.  bromoglycolique. 

|H  |H 

^l5?  +H20  =  j^J5§+MBr. 
1C0,M0  ic0,H0 

Bromoglycolatc  Acide 

métculique.  glyozyli<)ae. 
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Âpres  avoir  ainsi  démontré  la  possibilité  de  remplacer  Br  par  RO 
dans  Tacide  bromoglycolique^  MM.  Perkin  et  Duppa^  retournant  la 
question,  ont  démontré  qu'en  chauffant  l'acide  glyoxyllque  avec  du 
perbromure  de  phosphore,  il  était  possible  d'effectuer  la  réaction  in- 
verse et  d'obtenir  le  bromure  de  dibromacétyle,  en  remplaçant,  dans 
Tacide  glyoxyllque  2  équivalents  de  HO  par  2  équivalents  de  Br^  réac* 
tion  exprimée  par  la  formule  : 

"^(HO   +  ^^^^^^  =  l^lBr  +  3PbOï^r3  +  MBr  +  2HBr. 
1C0,M0  (COBr 

Glyox^late  Bromare 

métallique.  de  dibromacétyle. 

D'après  ce  qui  précède,  MM.  Perkin  et  Duppa  pensent  qu'il  existe 
entre  Tacide  glyoxylique  et  un  alcool  triatomique  les  mômes  réactions 
qu'entre  l'acide  gly colique  et  le  glycol. 

Sur  la  flolubilUé  de  la  xanthine  (oxyde  urique)  dan«  l'aeide 
ehlorhydriquo,  par  11.  BErVCE  JOIVEli  (1). 

Les  opinions  sont  partagées  sur  le  fait  de  là  solubilité  ou  de  l'inso- 
lubilité de  la  xanthine  dans  l'acide  chlorhydrique. 

L'auteur,  en  expérimentant  sur  un  calcul  pesant  environ  18'',2o0,  a 
reconnu  que  la  xanthine  était  réellement  soluble  dans  les  acides,  et 
notamment  dans  l'acide  chlorhydrique,  môme  froid.  Au  microscope, 
cette  solution  acide  fournil  des  lames  hexagonales  d'une  très-grande 
netteté  et  tout  à  fait  caractéristiques. 

é^ur  la  transfonnation  du  ehloroiodure  d'éthjlène  en  glyeol, 
par  M.  ]iIAXÎ11E:E.E.,lSl]iIPlSOIV  (2). 

M.  Maxwell  Simpson  a  reconnu  d'abord  qu'en  chauffant  une  molé- 
cule de  ehloroiodure  d'élhylène  avec  une  molécule  d'oxyde  d'argent 
humide  en  vase  clos  à  160-200®  pendant  20  heures,  on  obtient  du 
glycol.  La  présence  d'une  certaine  quantité  d'acide  dans  les  produits 
de  la  r Inaction  lui  ayant  fait  penser  que  l'eau  pouvait  intervenir  aussi 
bien  que  l'oxyde  d'argent,  il  a  chauffé  simplement  i  partie  en  poids 
de  ehloroiodure  en  vase  clos  à  160-220**  avec  5  parties  d'eau  distillée. 
Â  l'ouverture  du  tube,  il  a  trouvé  à  côté  de  l'acide  iodhydrique  et 

(1)  Journal  of  the  Chemical  Socisty^  mai  18ô8,  p.  211. 

(2)  Philos,  Magaz.,  avril  1868,  p.  282. 
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de  Tncide  chlorhydriqae  produits,  du  glycol  formé  d'après  la  réac- 
tioa  : 

^H*'jf^  +  2  (5jo)  =  -G^H^'l^jj  +  HCl  +  HI. 

Sur  l'aeide  paratartriqne,  par  M.  A.  STBECKBB  (1). 

Il  se  produit  de  Tacide  paratartrique  lorsqu'on  fait  bouillir  pendant 
quelques  heures  dans  un  appareil^  muni  d'un  réfrigérant  ascendant, 
une  solution  aqueuse  de  glyoxal  avec  un  excès  d'acide  prussique  et  un 
peu  d'acide  chlorbydrique.  Ensuite  on  ajoute  de  temps  en  temps  de 
l'acide  chlorhydrique.  On  chasse  l'excès  d'acide  prussique  au  bain- 
mario  et  on  traite  le  résidu  par  un  lait  de  chaux  ;  il  se  sépare  un  sel 
de  chaux  en  partie  soluble  dans  l'acide  acétique.  La  partie  insoluble 
est  décomposée  par  le  carbonate  de  potasse  à  Tébullition,  filtrée  et 
additionnée  d'un  peu  d'acide  acétique;  il  se  sépare  des  cristaux  qui, 
purifiés,  présentent  tous  les  caractères  de  l'acide  paratartrique. 

L'auteur  n'a  pas  encore  essayé  si  l'acide  ainsi  obtenu  se  scinde  en 
acides  dextro-  et  lévogires  ;  il  parait  du  reste  identique  avec  la  mo- 
dification obtenue  par  M.  Kekulé  au  moyen  de  l'acide  bibromosucci- 
nique.  L'équation  suivante  explique  sa  formation  : 

^H2^«  +  2^AzH  +  m^  =  ^*H6^6  +  2AzH3. 

Glyoxal.  Acide  Acide 

oyanhydriqae.  tartrique. 

Les  rapports  qui  existent  eotre  les  acides  succinique  et  tartrique 
permettent  de  dériver  la  formule  du  second  de  celle  du  premier;  mais 
comme  il  est  possible  que  ^H^  existe  à  l'état  d'élhylène  ou  d'éthyli- 
dène  dans  l'acide  succinique,  il  s'ensuit  que  plusieurs  formules  peu- 
yent  exprimer  la  constitution  de  l'acide  tartrique.  Si  l'acide  succini- 
que est 

Tacide  tartrique  est 

I  ou     1 

L'expérience  de  l'auteur  confirme  la  première  hypothèse^  en  effet  la 
formule  du  glyoxal  est  : 

(1)  Zeitschrift  fur  Chimie,  nouv.  séf.,  t.  iv,  p.  216. 

Noov.  sÉa..  T.  X.  1868.  —  soc.  chim.  17 
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et  en  le  traitant  par  les  acides  prussique  et  chlorhydrique  on  y  a  in- 
troduit 2HG0.0H. 

IVomreMi  mode  de  fenuation  de*  «eide»  snlfoeonjngaés, 

par  M.  STRECKJER  (1). 

Les  acides  siilfoconjugués,  comme  Tacide  sulfacétique,  Tacide  isé- 
thionique,  l'acide  sulfophéfâique,  etc.,  traités  par  les  alcalis,  donnent 
des  sulfites;  on  peut  donc  les  envisager  comme  des  sulfites  dont  la  moi- 
tié du  métal  est  remplacée  par  un  radical  alcoolique  ou  acide;  il  est 
donc  possible  de  prévoir  leur  formation  par  Taction  des  chlorures 
correspondants  sur  les  sulfites.  M.  Bender  a  fait  voir  que  l'iodure 
d'éthyle,  en  agissant  sur  le  sulfite  neutre  de  potassium,  donne  du 
suîféthylate  et  de  l'iodure  de  potassium  : 

^H»!  +  K*^,OK  =  -G2I15,^S^2,^K  +  IK. 

M.  Bender  a  obtenu  de  môme,  avec  le  bromure  d'éthylène,  du  disulf- 
éthylénate  de  sodium  : 

M.  Collmann,  en  faisant  réagir  l'acide  monochloracétique  sur  le  sul- 
fite de  potassium,  a  obtenu  du  sulfacélate  : 

La  monocblorhydrine  du  glycol  donne  de  môme  de  Viséthionate  de 
potassium  : 

La  dichlorhydrine  de  la  glycérine  donne  de  môme  du  distUfoglycérate 
de  potassium  (SchaûfTelen)  ;  et  la  trichlorhydrine,  de  Tacide  trisulfo- 
glycérique 

mais  beaucoup  plus  difficilement. 

Ce  genre  de  décomposition  n'est  pas  toujours  aussi  simple  :  le  chlo- 
roforme n'eât  attaqué  que  lentement,  à  180%  par  le  sulfite  de  potas- 
sium ;  il  se  dégage  de  l'acide  carbonique  un  gaz  brûlant  avec  une 
flamme  verte  (chlorure  de  mélhyle?)  et  la  solution  renrerme  de 
Vadde  mlfométhylique  et  ses  dérivés  chlorés,  de  V acide  disulfométhyU' 
nique  et  peut-ôtre  de  l'acide  trisulfomélhylénique. 

(1)  Zeilschrifl  fur  Chemie^  nouv.  sôr.,  t.  nr,  p.  21S. 
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En  général,  le  chlore,  le  brome,  Tiode,  unis  au  carbone,  sont  rem« 
placés  par  le  reste  -S^K. 

IVouTelle  flyiithè«e  de  FaddU»  icéthioiii^e, 
par  mi.  EBIiEMMEYER  et  DARHIÏTAEDTER  (1). 

On  obtient  très-facilement  do  risétbionate  de  sonde  en  chauffant 
pendant  quelque  temps  à  100»,  dans  des  tubes  scellés,  du  bisulfite  de 
soude  avec  de  l'oxyde  d'élhylène  : 

Formatioii  d'aeide  ehloroiiiéthylifléihîoBif|ae, 
par  M.  DARMISTAEDTEB  (2). 

Le  sel  de  soude  de  cet  acide  se  forme  par  Tunion,  à  i06<»,  de  l'épi- 
chlorhydrine  avec  le  bisulfite  de  soude 

Hî€^Cl  Rî^Cl 

H  -4  >^    +  H^^îO^Na  =  H  ^H 
h4  /^  Hî^^^ONa. 

Pormaftion  d'aleool  par  l'éther,  par  Mai.  ERIiBIVaiEYER 

et  TliCHEPPE  (3). 

Si  Ton  chauffe  longtemps  à  150  ou  iSO""  de  Télher  avec  de  Teau  aci- 
dulée d'acide  sulfurique,  il  se  forme  de  l'alcool. 

Dédoublement  de  l'aeide  lactique  de  fermeiitatioii, 
par  11.  ERIiEMlIEYER  (4). 

L'acide  lactique,  chauffé  pendant  quelques  heures  à  130»  avec  de 
l'acide  sulfurique  étendu,  se  dédouble  en  aldt^hyde  et  acide  formique, 
L'auteur  pense  que  l'acide  sarcolaclique  se  dédoublera  ainsi  en  glycol 
éthylénique  et  acide  formique. 

(1)  Zeitschnft  fur  Chemie,  nouv.  sér.,  t.  iv,  p.  341. 

(2)  Zeitsehrift  fur  Chemie^  nouv.  sép.,  t.  iv,  p.  342. 

(3)  Zeitsehrift  fûrChemie^  douv.  sér.,  t.  iv,  p.  343. 

(4)  Zeitschnft  fur  Chemie,  nouv.  Bôr.,  t.  iv,  p.  343. 
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DéeompofliéioBfl  et  réftetions  de*  éthers  nitreux  et  ititri<|ae«y 
par  mi.  T.  CMAS^MANM  et  H.  ISMITH  (1). 

I.  Nitrite  d'amyle,  —  Le  méthylate  de  sodium,  qui  réagit  énergi- 
quement,  donne  de  Tazolite  de  sodium  et  de  l'éther  méthylamylîque  ; 
réthylate  de  sodium  donne  de  Télher  étbyle-amylique.  La  potasse  al- 
coolique donne  de  l'alcool  amylique  s'il  y  a  beaucoup  d'eau  en  pré* 
sence,  et  de  Téther  mixte  s'il  y  a  peu  d'eau. 

L'ammoniaque  n'agit  bien  sur  le  nitrite  d'amyle  qu'à  i30<^,  en  tubes 
scellés  :  il  se  formç  de  l'alcool  amylique  de  l'eau  et  de  l'azoté. 

L'acide  cblorbydrique  concentré  agit  difficilement  sur  le  nitrite  d'a- 
myle. Si  l'on  sature  cet  élher  humide  par  du  gaz  chlorhydri^ue^  on 
observe  la  réaction  : 

^H"AzO«  +  HCl  =  ^H*20    \  Az^  +  Cl. 

En  l'absence  d'eau,  il  se  forme  en  môme  temps  un  peu  de  chlorure 
d'amyle. 

L'acide  bromhydrique  donne  du  bromure  d'amyle  et  de  l'acide 
azoteux. 

L'acide  iodbydrique  ne  donne  pas  de  vapeurs  nitreuses,  il  se  sépare 
de  l'iode  et  il  se  forme  souvent  de  Tammoniaque. 

L'acide  acétique  cristallisable  à  chaud  agit  suivant  l'équation  : 

^HiiAz^«  +  -GâH^Oî  =  ^iH3(^5Hii)0«  +  HAz^, 

et  l'acide  formique  suivant  : 

2^H"Az^  +  4^H202  =  2^H{^H")0«  +  Az^^  +  2^^ 

+  3H20. 

Une  solution  concentrée  de  chlorure  de  zinc  agit  déjà  à  froid;  à 
chaud^  il  y  a  dégagement  d'azote  et  de  bîoxyde  d'azote  et  production 
d'aldéhyde  valérique  et  de  valérianate  d'amyle.  Le  zinc  attaque  très- 
lentement  le  nitrite  d'amyle  en  donnant  du  bioxyde  d'azote  et  de 
Tamylate  de  zinc.  Le  sodium  ne  l'attaque  d'abord  que  difficilement, 
mais  aussitôt  que  l'attaque  a  commencé,  elle  est  très-vive;  on  la  régu- 
larise en  mélangeant  le  nitrite  d'amyle  avec  de  l'éther;  il  se  dégage  de 
l'azote  et  du  protoxyde  d'azote  et  il  se  forme  de  l'étbylate  de  sodium, 
mais  très-peu  de  nilrite  de  sodium. 

II.  Nitrate  d'amyle.  -^  Les  auteurs  préparent  cet  éther  en  laissant 
tomber  goutte  à  goutte,  en  remuant  sans  cesse,  50  centimètres  cubes 

(1)  Journal  ofthe  Chemical  Society^  t.  v,  p.  576.  Dec.  IS^l.  ^  Zeitschrift  fur 
Chemie,  nouv.  sér.,  t.  iv,  p.  172. 
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d'alcool  amylique  dans  450  centimètres  cubes  d'un  mélange  de  1  vo- 
lume d*acide  azotique  (densité  =  4,36}  et  de  3  volumes  d'acide  sulfu- 
rique  concentré,  refroidi  par  la  glace;  on  ne  remarque  pas  d'action, 
mais  il  se  forme  une  couche  surnageant  le  mélange  acide,  on  décante 
cette  couche  on  la  lave  à  Teau  et  on  la  sèche. 

Le  nitrate  d'amyle  bout  à  147-U8<»;  à  7  ou  8<^  sa  densité  est  la  mdme 
que  celle  de  Teau.  Les  acides  chlorhydrique,  acétique,  formique  et 
oxalique  bouillants  ne  l'attaquent  pas.  Il  dissout  à  l'ébùUition  du 
soufre  et  du  phosphore,  mais  ce  dernier  peut  produire  des  explosions. 

Le  perchlorure  de  phosphore  l'attaque  très-difficilement;  l'oxychlo- 
rure  donne  HC1,  des  produits  de  substitution  et  une  petite  quantité 
d'une  substance  basique. 

L'éthylate  de  soude  l'attaque  comme  le  nitrite  d'amyle.  Le  sodium 
le  transforme  en  éthylate  et  nitrite  de  sodium. 

III.  Tfitrate  éPéthyle.  —  Peut  se  préparer  comme  le  nitrate  d'amyle. 
Ses  réactions  sont  analogues.  Le  sodium  l'attaque  à  l'ébullition;  à  un 
certain  moment,  il  y  a  explosion. 

IV.  Niiratede  méthyle.  —  L'amylate  de  sodium  le  transforme  enéther 
méthyle-amylîque  et  nitrate  de  sodium.  Il  distille  sans  altération  sur 
le  sodium  ;  mais  si  l'on  opère  avec  de  l'éther  en  tubes  scellés»  l'action 
est  la  môme  que  pour  le  nitrate  d'amyle. 

Aetion  dn  Bine-étlijle  sur  les  éthera  nitreqx  et  nitrlquot 
par  HH.  CHAPHAIV  et  Hiles  SmTH  (1). 

L'action  du  zinc  éthyle  sur  le  nitrite  d'amyle  ressemble  à  celle 
qu'exercent  les  métaux  sur  le  môme  corps. 

Les  auteurs  ont  déjà  établi  que  le  zinc  et  le  sodium,  en  attaquant 
cet  éther,  ds^terminent  un  dégagement  d'azote,  de  bioxyde  d'azote  ou 
de  protoxyde  d'azote,  suivant  les  conditions  de  l'expérience;  il  en  est 
de  môme  lorsque  à  ces  métaux  on  substitue  le  zinc-éthyle.  Ce  sont  les 
deux  derniers  cas  qui,  d'ailleurs,  se  produisent  le  plus  volontiers. 

Le  zinc-éthyle  pur  attaque  le  nitrite  d'amyle  avec  violence  ;  mais  si 
on  l'étend  d'éther,  on  peut  modérer  assez  la  réaction  pour  en  étudier 
les  produits. 

Si  le  zinc-éthyle  ainsi  dilué  est  mis  en  contact  avec  du  nitrite  d'a- 
myle, un  gaz  se  dégage  que  l'on  reconnaît  aisément  pour  du  bioxyde 
d'azote,  et  il  reste  une  masse  dont  la  consistance  est  celle  du  miel, 
dont  on  peut  extraire  par  l'eau  de  l'alcool  amylique,  de  l'alcool  ordi- 

(1)  Journal  of  the  Chemical  Society^  mai  1863,  p.  174* 
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naire,  de  Thydrurc  d'élhyle  et  probablement  de  Téther  élhylamylique. 
L'équation  suivante  rend  compte  du  phénomène  : 

2  èÏÏ.i|0  +  Zn(C*HS)ï  =  Z°^CJH»|o  +  gH»,|o  +  2AzO. 

Si,  au  contraire,  le  zinc  étbyle  est  en  excès,  il  ne  se  dégage  aucun 

gaz;  la  réaction  n*en  est  pas  moins  la  môme,  mais  elle  se  complique, 

dans  ce  cas,  d'une  réaction  secondaire;  le  bioxyde  d'azote  est  absorbé 

par  Texcôs  de  zinc-élhyle  et  il  se  forme  le  composé  double  désigné 

par  Fi;sinkland  sous  le  nom  de  dinitroéthylate  de  zinc  et  de  zinc- 

éthyle 

2AzO  +  Zn(C2II»)a  =  Az2C?H5p2ZnC«H5. 

Le  nitrate  d'amyle  est  attaqué  par  le  zinc-élhyle  avec  plus  de  vio- 
lence encore  que  le  nitrite  ;  mais  dilué  par  une  grande  quantité  d'é- 
ther,  il  se  comporte  de  la  môme  façon  que  celui-ci  dans  les  mômes 
conditions. 


De  l'aetion  des  permanganates  alealins  sur  le«  matièxes  asotée^, 
par  WH.  "WAXWLMaVM  et  CHAPHAM  (1). 

Dans  les  récherches  qui  ont  servi  de  prémisses  au  travail  actuel,  les 
auteurs  ont  démontré  que  Talbumine  soumise  à  Faction  du  perman- 
ganate de  potasse  fortement  alcalin,  dégage  de  l'ammoniaque  et  que 
la  quantité  dégagée  est  proportionnelle  à  la  quantité  d'albumine,  et 
constante. 

Ils  ont,  depuis,  continué  leur  recherches  en  les  étendant  aux  ma* 
tières  azotées  et  aux  composés  nitrogénés. 

Leur  mode  opératoire  consiste  à  introduire  dans  une  cornue  une 
certaine  quantité  d*eau,  additionnée  de  potasse  et  à  laquelle  an  en- 
lève par  une  distillation  partielle  (i/5"  du  volume)  toute  l'ammo- 
niaque qu'elle  peut  renfermer.  Après  cette  distillation,  l'eau  est  addi« 
tionnée  d'une  quantité  convenable  de  permanganate  et  on  y  introduit 
enfin  une  proportion  toujours  faible  de  la  matière  à  essayer;  celle-ci 
a  dû  ôtre  primitivement  dissoute.  Après  distillation,  Tammoniaque  est 
recherchée  et  dosée  dans  le  liquide  que  contient  le  récipient.  ^ 

Les  principaux  résultats  constatés  par  les  auteurs  sont  les  suivants  : 
la  morphine,  la  codéine,  la  papavérine,  la  strychnine,  l'iodure  de  mé- 
thylstrychnine,  la  brucine,  les  sulfates  de  quinine  et  de  cinchonine, 
la  nicotine,  ia  naphtylamine,  la  toluidine,  Tacétate  de  rosaniline,  lais- 

(1)  Journal  of  the  Chemical  Society  y  mai  1808,  161. 
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sent  dégager  à  Tétat  d'ammoniaque  une  quantité  d'azote  qui  corres- 
pond très- exactement  à  la  moitié  de  celle  que  cea  substances  renfer- 
ment. La  créatine  laisse  dégager  le  tiers  de  son  azote,  la  théine  le 
quart,  etc. 

Les  composés  nitrogénés  au  contraire,  c'est-à-dire  ceux  qui  renfer- 
ment l'azote  à  l'état  de  vapeur  nitreuse,  ne  dégagent  pas  d'ammonia- 
que dans  ces  conditions,  leur  azote  se  transforme  en  acide  azotique;  tel 
est,  par  exemple,  le  cas  de  l'acide  picrique.  En  dehors  de  ces  composés, 
l'urée  et  le  ferrocyanure  de  potassium  sont  les  seules  substances  azotées 
qui,  au  contact  du  permanganate,  ne  donnent  lieu  à  aucun  dégage- 
ment d'ammoniaque. 

Ces  recherches  semblent  de  nature  à  jeter  quelque  jour  sur  la  cons- 
titution encore  obscure  de  la  plupart  des  matières  azotées. 

Sur  Taetioii  do  ehlomrè  d'aeétjle  «ar  le  MMeharale  d'ééhjle, 

par  M.  A.  BAIiTZEB  (1). 

Lorsqu'on  ajoute  4  molécules  de  chlorure  d'acétyle  &  de  l'éther  sac- 
charique  et  qu'on  chauffe  doucement,  il  se  forme  un  composé  cristal- 
lisé et  une  huile  insoluble  dans  l'eau  en  même  temps  qu'il  se  dégage 
de  l'acide  chlor hydrique. 

Les  cristaux  débarrassés  d'huile  au  moyen  de  l'alcool  froid  et  puri- 
fiés par  une  ciistallibatîon  dans  l'alcool  bouillant^  constituent  des  ai- 
guilles brillantes,  non  fusibles  sans  décomposition.  Leur  composition 
est  exprimée  par  Ja  formule  ^*^H*o^8, 

Ce  corps  se  produit  sans  douie  aux  dépens  d'un  peu  d'acide  saccha- 
rique  resté  mélangé  avec  l'éther  : 

^«Hio^s  +  4(^H3^,C1)  =  €40Hi0O8    h  4HC1  +  2€*H*^. 

L'huile  n'a  pu  être  obtenue  à  l'état  de  pureté. 
Véther  saeckarique  tétracétyîique, 

se  produit  dans  les  circonstances  suivantes  :  on  fait  chauffer  à  iOO* 
50  grammes  de  la  combinaison  cristallisée  de  chlorure  de  calcium  et 
d*élhcr  saccharique  avec  un  peu  plus  d'une  égale  quantité  de  chlorure 
d'acétyle;  il  se  forme  une  masse  gommeuse  qui  cède  à  l'éther  anhydre 
une  huile  solubie  dans  Teau  et  dans  l'alcool  et  cristallisant  en  ma- 


(1)  Naturf.  Ges.  Zurich,  1867,  p.  303.  Extrait  da  Zeitsehrirt  fur  Chemie^  nouv. 
ter.,  t.  IV,  p.  219. 
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jeure  partie  au-dessus  derFacide  suirurique.  Les  cristaux  purifiés  cons- 
tituent des  tables  incolores  appartenant  au  système  clinorhombique. 
Ce  composé  est  insoluble  dans  Teau,  soiuble  dans  l'alcool  froid 
et  bouillant  dans  Féiher.  Il  fond  à  61  <^;  la  potasse  alcoolique  le  rési- 
nifie. 

Sur  Taeide  isodoleitique,  par  H.  G.  HAIilIV  (1). 

LMsodulcite  ^<^H<40<^  est  le  sucre  obtenu  par  MM.  Hlasiwetz  et 
Pfaundler  parle  dédoublement  du  quercitrin;  ce  sucre  donne  avec 
l'acide  azotique  un  acide  particulier,  V acide  isodulcitique;  on  l'obtient 
en  employant  l'acide  azotique  de  1,33  de  densité^  faisant  bouillir  aussi 
longtemps  qu'il  se  dégage  des  yapeurs  nitreuses,  chasgant  une  partie 
de  l'acide,  neutralisant  par  un  lait  de  chaux,  précipitant  la  liqueur 
filtrée  par  de  l'acétate  de  plomb  et  décomposant  le  précipité  plom- 
bique  par  l'hydrogène  sulfuré  à  cbaud.  La  liqueur,  séparée  par 
filtration  du  sulfure  de  plomb,  étant  évaporée  à  consistance  siru- 
peuse, fournit,  après  plusieurs  semaines,  des  cristaux  grenus,  vitreux, 
peu  solubles  dans  l'alcool,  d'une  saveur  acide  agréable,  sans  action 
sur  le  tartrate  cupropotassique,  fondant  au  bain-marie  en  perdant 
de  poids  et  en  brunissant.  Séché  sur  de  l'acide  sulfurique^  cet  acide 
renferme  -GfiE^^^^.  Son  sel  de  baryum  -G^HS^a^^^  forme  un  dépôt 
cristallin  par  le  refroidissement  d'une  solution  d'acide  satuiée  par  du 
carbonate*  barytique,  ou  un  précipité  blanc  lorsqu'on  précipite  l'acide 
par  du  chlorure  de  barium  ammoniacal.  Le  sel  de  calcium  -G^H^-Ga^^ 
ressemble  au  précédent;  le  sel  de  cad(pnium  -G^H^^d^^  est  semi- cris- 
talltn.  Le  sel  de  plomb,  séché  à  120«,  présente  une  composition  intermé- 
diaire entre 

(^6H7^»)2Pb3   et   -G«H»^9,$b«. 

Le  sel  d'ammonium  s'obtient  à  l'état  d*un  sirop  qui  se  prend  en  une 
masse  cristalline  radiée,  hygroscopique.  Le  sel  d'argent  forme  un  pré- 
cipité blanc  assez  soiuble  dans  l'eau. 

L'acide  isodulcitique  -G^H'^^^  est  le  ternie  le  plus  oxygéné  d'une 
série  de  composés  dont  le  sucre  de  lait  G^H*^^  est  le  premier  terme, 
et  l'acide  saccharique  •G^H^^'G^  l'avant  dernier. 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  czlv,  p,  107.  Février  1868. 
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Sur  la  rédoetion  de  l'acide  exali<|ae,  par  81.  C  CIaAIJS  (1). 

Cette  réduction  donne  naissance  à  de  l-acide  glycolique  ainsi  que 
Tont  niontré  les  expériences  de  M.  Schnize  et  de  M.  Church;  ce  der« 
nier  a  décrit  en  outre  un  acide  isomérique  de  Tacide  acétique,  qui 
prend  également  naissance  dans  cette  réaction;  d'après  les  expériences 
de  l'auteur,  cette  assertion  n*est  pas  fondée  et  c'est  bien  l'acide  acé^ 
tique  lui-même  qui  se  forme. 


Bar  le  inalale  aeide  de  poUMsium,  par  H.  KAKIHBJBBEB  (3)» 

Le  malate  de  potassium  qu'on  ol»iient  en  saturant  de  l'acide  mali- 
que  par  du  carbonate  de  potassium  et  en  ajoutant  ensuite  une  deuxième 
portion  d'acide  égale  à  la  première,  renferme,  séché  à  l'air, 

2K(€*H5^5)  +  3  V«  H«^; 

il  se  présente  en  cristaux  inaltérables  à  l'air.  Chauffé  à  nO*,  ce  sel  se 
décompose  en  se  colorant  légèrement.  Il  n'éprouve  pas  de  perte  sensi- 
ble à  100\ 

Sur  Foxydation  du  diàmjlène  par  l'aelde  ehromiqnet 

par  H.  S.  "WAMjm  (S). 

Du  diamylène  brut^  bouillant  de  .  53  à  170°,  traité  par  le  brome  donne 
une  huile  presque  incolore,  d'une  odeur  camphrée  se  décomposant 
déjà  à  iOC  et  renfermant  -G^oU^^Bi^S;  il  y  a  en  même  temps  dégage- 
ment d'acide  brombydrique. 

Sous  l'influence  du  chromatê  de  potasse  et  de  l'acide  sulfurique 
étendu,  il  donne  : 

i**  Une  huile  verte  bouillant  de  128  à  200%  formée  d'un  mélange  de 
plusieurs  combinaisons  oxygénées  non  acides; 

2*  Un  produit  distillé  acide  renfermant  de  l'acide  acétique  et  un 
acide  oléagineux  dont  le  sel  d'argent  renferme  40,6  à  40,8  d'argent. 

3°  Une  substance  goudronneuse  restant  comme  résidu  de  la  dis- 
tillation, et  paraiiisant  renfermer  un  acide  -G^Ht^O^,  bouillant  vers 
2i5-22S«. 

(1)  Annaien  der  Chemie  und  Pharmade,  t.  cxlt,  p.  253.  Fénier  1868. 

(S)  Jùumai  fur  praktisdte  ChernUy  t.  gui,  p.  190. 

(3)  SUlimarCs  American  Journal^  t.  xlv,  p.  57.  Janfier  1868.  —  Zdtschrift  fur 
Chernii^  noQV.  sér.,  t.  tv^  p.  315. 
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Àar  qaelqàes  dériTéfl  de  la  benzine,  par  H.  C.  liEiSOIPIiE  (1). 

1.  Préparation  des  déri'oès  chlorés  de  la  benzine.  Cette  préparalion  se 
fait  le  plus  facilement,  d'après  Fauteur,  en  employant  le  Iriclilorure 
d'antimoine  :  ce  composé  se  dissout  à  chaud  dans  la  benzine  et  peut 
de  nouveau  en  être  séparé  par  Tacide  chlorhydrique.  Par  une  action 
prolongée  de  ce  chlorure,  l^auteur  a  obtenu  finalement  de  grandes 
quantités  de  chlorure  de  carbone  et  de  dérivés  chlorés  de  la  benzine, 
pour  lesquels  l'auteur  a  observé  les  mômes  points  de  fusion  que 
M,  Jungfleisch.  On  sépare  ces  produits  chlorés  en  s'appuyant  sur  leurs 
points  de  fusion  :  la  benzine  trichlorée  fond. à  62**,  la  benzine  hexa- 
chlorée  à  139°  et  la  benzine  penlachlorée  à  Si?*».  On  introduit  les 
benzines  chlorées  dans  un  nouet  de  linge  qu'on  fait  plonger  pendant 
quelque  temps  dans  de  l'eau  bouillante,  en  le  soumettant  à  une  près* 
sion  convenable;  le  résidu  contenu  dans  le  nouet  est  formé  principa- 
lement de  benzine  pentachlorée  qu'on  purifie  par  cristallisation  dans 
la  benzine  ou  dans  Talcpol,  en  mettante  part  ce  qui  cristallise  en  pre- 
mier lieu,  la  benzine  pentachlorée  étant  plus  soluble  que  les  benzines 
télrachlorée  et  hexachlorée. 

2.  Isomère  de  la  mononitrochlorobenzine  ^•H*Cl(AzO^).  M.  Riche  a 
obtenu,  à  l'aide  du  chlorure  de  phényle,  une  benzine  chloronitrée, 
fusible  à  78*;  M.  Griess,  en  partant  du  diazonitrobenzol,  en  a  obtenu 
une  autre  fusible  à  46<*  (2).  Enfin  M.  Socoloff  (3)  a  obtenu  une  benzine 
chlorouitrée  liquide  en  faisant  agir  Tacide  nitrique  fumant  sur  la 
chlorobenzine,  se  solidifiant  à  —  5°  et  bouillant  à  232*»,  et  une  autre, 
solide  à  —  15°  et  bouillant  à  245°,  en  parlant  de  la  nitrobenzine.  Les 
produits  liquides  se  forment  en  môme  temps  que  la  benzine  chloroui- 
trée solide.  L'auteur  a  de  môme  obtenu  un  produit  solide  et  un  li- 
quide en  faisant  agir  l'acide  nitrique  faible  sur  la  chlorobenzine, 
ceux-ci  ayant  été  séparés  par  expression,  le  produit  liquide  fut  sou- 
mis à  la  distillation  ;  il  passait  à  240°.  Pour  s'assurer  que  le  produit 
était  exempt  de  chlorobenzine,  l'auteur  Ta  traité  par  le  zinc  et  l'acide 
chlorhydrique  qui  l'a  transformé  entièrement  envchloraniline;  traité 
par  l'acide  azotique  fumant,  il  ne  s'est  pas  modifié.  Enfin  son  analyse 

a  conduit  à  la  formule 

-G«H4(Az02)Cl. 

(1)  Zeitschrift  fur  C hernie ^  nouv.  sér.,  t.  iv,  p.  Î25.  —  Journal  fur  praktische 
Chemie,  t.  cm,  p.  364  (1868),  n«  6. 

(2)  Et  non  à  1/16''  comme  l'indiqae  l'auteur. 

(3)  Bulletin  de  la  Société  Chimique,  nouv.  sér.,  t.  yn,  p.  499  (1867). 
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3.  Nitrodichlorobenzine  et  dichîoraniline.  La  nitrodichlorobenzîne 

se  forme  par  raclion  deTaeide  azotique  fumant  sur  la  dichlcffobenzine; 
elle  cristallise  dans  Talcool  en  tables  minces^  insolubles  dans  Teau» 
solubles  dans  ralcool  bouillant,  Télher  et  la  benzine,  fusibles  à  55% 
dîslillant  sans  décomposition.  Ce  produit  est  également  accompagné 
d*un  produit  liquide. 

La  dichîoraniline  résulte  delà  réduction  du  composé  précédent; 
elle  cristallise  en  petits  prismes  assez  solubles  dans  Teau^  fusibles  à 
50*  et  bouillant  à  250*>;  son  ofieùr  rappelle  celle  de  la  Irichloraniline. 
Elle  forme  des  sels  crislallisables.  Arrosés  d'acide  sulfurique  et  d*acide 
azotique,  ces  cristaux  se  colorent  en  rouge,  et  cette  coloration  devien^ 
jaune  par  Taddition  d'eau. 

Le  chlorhydrate  de  dichoraniline  cristallise  en  aiguilles  ;  le  sulfate^ 
qui  s'obtient  avec  l'acide  sulfurique  concentré,  cristallise  en  lamelles 
brillantes,  ainsi  que  V azotate \  ce  dernier  sel  se  colore  peu  à  peu  en 
rouge. 

4.  Acide  dichlorophénylsuJfureux  {sulfodichlorbenzolsaiire) 

^6H3Ci2^O^2^0H  +  2H20. 

L'acide  sulfurique  fumant  est  sans  action,  à  la  température  ordi- 
naire, sur  le  dichlorobenzol,  ce  qui  permet  de  séparer  ce  produit  de 
la  benzine  monochlorée  ;  mais  à  chaud  la  dissolution  est  complète, 
et  l'acide  sulfoconjugué  cristallise  par  le  refroidis?ement.  On  peut  aussi 
diriger  des  vapeut-s  d'anhydride  sulfurique  sur  de  la  dichlorobenzine; 
on  reprend  par  l'eau  qui  laisse  un  corps  insoluble^  probablement  la 
dichlorosuirobenzide^  et  on  fait  cristalliser. 

L'acide  pur  s'obtient  en  décomposant  son  sel  de  plomb  par  H^^,  il 
cristallise  en  prismes  rhomboïdaux  incolores,  fusibles  au-dessus  de  100% 
solubles  dans  l'eau,  peu  solubles  dans  les  liqueurs  alcooliques  ou 
éthérées. 

Ses  sels  sont  peu  solubles,  cristallisent  facilement  et  supportent  une 
température  de  200°  sans  se  décomposer;  ils  sont  presque  insolubles 
dans  l'alcool  et  dans  l'étber. 

Le  sel  de  potassium  ^^n^Y^S^'^fi.^  +  H20  cristallise  en  petits 
prismes  ou  en  tables;  le  sel  anhydre  reprend  son  eau  à  l'air. 

Les  sels  de  sodium  et  d* ammonium  ont  une  composition  analogue: 
le  premier  cristallise  en  tables  hexagonales  très-brillantes;  le  second, 
en  aiguilles  assez  solubles  dans  l'eau,  ce  qui  le  distingue  du  même  sel 
monochloré. 
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Le  sel  de  barium  (€^H3Cls^S~Gâ,0)<^a  cristallise  en  lamelles;  le  sel  de 
magnésium  (^6H3ci2,.S-^^)îMg  +  6H«^,  en  aiguilles  incolores  feu- 
trées; le  sel  de  plomb  (€«H3C1«,^-G^)**b  +  3H«^,  en  aiguilles  rén- 
nie^en  faisceaux,  quelquefois  en  cristaux  voluniÎDeux  qui  deviennent 
mats  à  l'air  en  perdant  de  l'eau.  Enfin,  le  sel  d'argent  £^RK\^^-Q^Ag 
cristallise  en  aiguilles  grises,  d'un  éclat  nacré,  fusibles  et  laissant  par 
la  calcination  un  résidu  d'argent  et  de  charbon. 

5,  Tétrachloronitrobenzine  ^^HCl*(Az^*).  La  benzine  tétrachlorée  ne 
se  nitrifie  que  difficilement  par  l'action  prolongée  d'un  mélange 
d'acides  sulfurique  et  nitrique  fumants.  Le  dérivé  nitré  cristallise  faci- 
lement dans  l'alcool  bouillant  en  aiguilles  fusibles  à  75-7S<^  et  se  con- 
crétant  à  62<*;  il  distille  vers  300%  est  insoluble  dans  l'eau  et  peu  so- 
luble  dans  les  autres  véhicules. 

6.  Tétrachloraniline  -G^HCH^H^.  Ce  corps  se  forme  par  la  réduction 
du  composé  précédent;  lise  présente  en  un  assemblage  de  fines  ai- 
guilles très  légères,  se  colorant  peu  à  peu  en  rouge  i\  l'air.  Il  fond  à  90<>, 
est  insoluble  dans  l'eau^  assez  soluble  dans  l'alcool,  dans  l'étber  et^^dans 
la  benzine.  Les  acides  minéraux  dissolvent  le  tétrachloraniline^  mais 
celle-ci  se  sépare  de  nouveau  par  l'addition  d'eau.  Elle  n'a  presque  pas 
d'odeur,  ce  qui  la  dislingue  de  la  tricbloraniline.  Lorsqu'on  l'arrose 
d'acide  sulfurique  et  d'une  goutte  d'acide  azotique,  il  se  produit  une 
coloration  vert  clair  qui  passe  au  Jaune  par  l'addition  d'eau. 

Sur  le  eUoranile,  par  M.  S.  STEimOVliE  (1). 

Pour  préparer  le  chloranile  par  la  méthode  de  M.  Hoffmann,  les 
meilleures  proportions  sont,  d'après  M.  Stenhouse,  les  suivantes  :  Dans 
70  parties  d'eau  bouillante,  on  dissout  3  parties  de  chlorate  de  potasse 
et  l'on  ajoute  une  partie  de  phénol.  Le  tout  est  versé  dans  un  vase 
d'une  capacité  double^  on  l'additionne  alors  de  14  parties  d'acide 
chlorhydrique  et  l'on  agite  vivement.  Au  bout  de  quelques  minutes^ 
la  liqueur  s'échauffe,  se  trouble,  il  se  dégage  du  chlore,  ainsi 
qu'une  odeur  désagréable  et  persistante.  Une  effervescence  violente 
accompagne  la  réaction,  et  bientôt  les  aiguilles  de  chloranile  se  dé- 
posent. 

Le  chloranile  ainsi  obtenu  n'est  jamais  pur;  sa  proportion  ne  s'é- 
lève pas  au  delà  de  40  p.  %  du  phénol  employé  et  il  se  trouve  mé- 
langé de  trichloroquinone  et  d'une  huile  rouge. 

Cependant  M.  Stenhouse  est  parvenu,  à  l'aide  du  chlorure  diode,  à 

(1)  Jùumal  of  the  Chemical  Society,  avril  1868,  p.  141. 
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transformer  ces  produits  accessoires  en  chloranile^  de  manière  à  ob- 
tenir un  rendement  qui  s'élève  jusqu'à  125  p.  %  du  phénol  employé. 
Le  procédé  consiste  à  placer  le  produit  brut  précédent  filtré  et  ex- 
primé dans  une  fiole  où  on  Taddilionne  d'un  poids  d'eau  égal  au  sien, 
et  de  la  moitié  de  son  poids  d'iode.  La  fiole  étant  ensuite  chauffée  dans 
un  bain  de  paraffine^  on  y  fait  passer  un  courant  rapide  de  chlore. 
Après  10  ou  12  heures  d'action,  lorsque  l'absorption  du  gaz  se  ralentit, 
on  chassé  le  chlorure  d'iode  en  excès  par  la  distillation  et  l'on  trouve 
une  masse  de  chloranile  aisément  cristallisable  et  entièrement  débar- 
rassé de  produits  huileux. 

.  Deux  ou  trois  cristallisations  dans  la  benzine  rendent  parfaitement 
pur  le  chloranile  ainsi  obtenu,  il  répond  à  la  formule  C^CHO^. 

Le  procédé  consistant  à  préparer  simultanément  la'chloropicrine  et 
le  cbloranile  par  l'action  du  chlorate  de  potasse  sur  l'acide  picrique 
ne  donne,  d'après  M.  Slenhouse,  aucun  bon  résultat. 

L'acide  sulfureux,  en  réagissant  sur  une  solution  bouillante  de  chlo- 
ranile, fournit,  d'après  M.  Staedeler,  le  chlorhydranile  C^Cl^H^O^;  mais, 
d'api  es  M.  Stenbouse,  le  rendement  qui  devrait  s'élever  à  101  ne  dé- 
passe jamais  70.  On  réussit  beaucoup  mieux  la  préparation  de  ce  corps 
en  faisant  digérer  du  chloranile  pur,  en  poudre,  avec  de  l'acide  iod- 
hydrique  de  concentration  moyenne  et  une  proportion  de  phosphore 
ordinaire  s'élevant  au  dixième  du  poids  du  chloranile;  au  bout  de 
30  ou  40  minutes^  l'action  est  complète.  Le  chlorbydranile  ainsi  obtenu 
est  presque  insoluble  dans  le  sulfure  et  dans  le  tétrachlorure  de  car* 
bone,  ainsi  que  dans  la  benzine,  mais  il  est  très-soluble  dans  l'éther» 
Chauffé  avec  l'acide  nitrique,  il  retourne  à  l'état  de  chloranile. 

Le  produit  qui,  dans  l'expérience  de  M.  Staedeler,  accompagne  le 
cblorhydranile  est  un  acide  que  l'on  extrait  de  la  solution  où  il  a  pris 
naissance,  par  l'action  successive  du  carbonate  de  plomb  et  de  l'hy- 
drogène sulfuré.  Cei  acide  n'a  pu  être  obtenu  à  l'état  de  pureté,  mais 
lorsqu'on  le  soumet,  impur,  à  l'action  de  la  chaleur,  il  fournit  à  120- 
130**  une  matière  volatile  en  aiguilles  assez  solubles  dans  l'eau,  l'al- 
cool, le  sulfure  et  le  chlorure  de  carbone,  mais  surtout  très-soluble 
dans  l'élher.  Cette  matière  n'est  autre  que  la  tricblorhydroquinone 
de  M.  Staedeler  C^Cl^H^^.  Traitées  par  l'acide  nitrique,  ces  aiguilles 
sont  attaquées;  il  se  dégage  de  la  chloropicrine,  et  l'on  voit  se  déposer 
des  cristaux  jaunes  de  tricbloroquinone  pure  CfiCi^EO^;  l'analyse  de  ce 
corps  n'avait  point  encore  été  faite,  faute  de  procédés  permettant  de 
l'obtenir  à  l'état  de  pureté.  ^ 

Chauffée,  en  vase  clos,  avec  du  brome,  la  tricbloroquinone  se  trans- 
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forme  en  trichlorobromoquinone  C^Gl'BrO'y  soiubles  dans  Valccol 
chaud  et  cristallisant  en  écailles  jaunes. 

Mise  en  digestion  avec  l'acide  iod hydrique  et  le  phosphore^  elle  se 
transforme  en  trichlorobromhydroquinone  C^CPBrO^H** 

De  Vmeilon  de  Tacide  nitrii|ae  sur  F&eide  pieramiiiae, 
par  M.  John  ISTEMBOVSE  (1). 

Dans  le  Mémoire  qu'il  a  publié  sur  la  découverte  de  l'acide  picra- 
mîque,  M.  Aimé  Girard  a  indiqué  la  transformation  de  cet  acide  en 
acide  picrique  par  l'aclion  de  Tacidc  azotique.  Depuis,  M.  Pugh  a  con- 
firmé ce  fait,  tandis  que  MM.  Wœhler  et  Carey  Lea  en  ont  nié  Texacti- 
tude.  Pour  élucider  ce  point,  M.  John  Stenbouse  a  récemment  repris 
l'étude  de  l'aclion  de  l'acide  azotique  sur  l'acide  picramique,  et  il  est 
arrivé  à  celte  conclusion  que  l'acide  nitrique  transforme  l'acide  picra- 
mique en  deux  produits  :  l'acide  picrique  et  le  diazodinitrophénol 
découvert  par  M.  Griess.  Les  proportions  de  ces  deux  corps  sont  d'ail- 
leurs très-variables;  suivant  la  température,  suivant  la  force  de  l'a- 
cide, c'est  tantôt  l'acide  picrique,  tantôt  le  diazonilropbénol  qui  pré- 
domine. Cette  circonstance  explique  les  résultats  discordants  obte- 
nus par  les  expérimentateurs  qui  ont  précédé  M.  Stenbouse. 

Sor  quelques  dérivés  du  chloranile,  par  M.  KOCH  (2). 

.  On  prépare  le  chloranile  en  ajoutant  de  petits  morceaux  de  chlorate 
(}e  potasse  fondu,  aussi  longtemps  qu'il  se  fait  un  dépôt,  à  un  mé- 
lange d*acide  oxyphénylsulfurique  et  d'acide  chlorhydrique  ordinaire; 
on  chaufiTe  vers  la  fin  et  on  lave  avec  de  l'eau  et  de  l'alcool. 

Pour  préparer  le  choranilate  de  potasse,  on  ajoute  du  chloranile  hu- 
mecté d'alci  ol  à  une  lessive  de  potasse  étendue  d'eau,  et  on  chaufî*e  à 
40».  Lorsque  la  potasse  est  saturée  de  chloianile,  on  filtre  à  chaud  et 
on  réduit  le  liquida  à  raoilié  par  l'évaporalion.  Après  refroidissement, 
on  ajoute  goutte  à  goutte  de  la  potasse  jusqu'à  ce  qu'un  échantillon 
fournisse  des  cristaux  de  chloranilate  de  potasse.  Après  six  heures,  la 
plus  grande  partie  du  chlorani!a(e  de  potasse  s'est  séparée,  et  les  eaux 
mères  sont  évaporées  pendant  qu'on  y  fait  passer  de  l'acide  carbo- 
nique» 
Acide  hydrochloraniUque  ■G^Cl^H*^'*.  Cet  acide  se  produit  lorsqu'on 

(1)  Journal  ofthe  Chemical  Society  ^  avril  1868,  p.  150. 

(2)  Zeitschrift  fur  Chemie^  nouv.  sér.,  t.  iv,  p.  Î02  (1868),  et  Pharmacett- 
tische  Zeitsckrift  fur  Russland,  1867,  p.  533. 
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ajoute  peu  à  peu  de  ramalgame  de  sodium  à  une  solution  concentrée 
d'acide  chloranilique  ou  de  son  sel  de  potassium  chauffée  et  légère* 
menl  acidulée  par  de  Tacide  chlorbydrique;  on  ne  laisse  pas  Je  liquide 
devenir  alcalin  ;  après  que  la  solution  s'est  décolorée  et  refroidie,  il  se 
dépose  des  cristaux  d'acide  hydrochioranilique.  On  lave  rapidement 
avec  de  Teaû  froide,  et  on  dessèche  sur  Tacide  sulfurique.  Par  rac- 
tion  de  Télain  et  de  Tacide  cblorhydrique,  on  obtient  plus  facilement 
cet  acide.  Si  le  dégagement  d'hydrogène  n'est  pas  assez  abondant,  il  se 
forme  une  liqueur  verl-foncé,  qui,  étendue  d'eau^  abandonne  une 
matière  colorante  ver»e.  L'étain  est  précipité  par  l'hydrogène  sulfuré 
et  la  matière  colorante  par  l'alun.  Celle-ci  est  fixé  par  la  fibre  végétale 
et  devient  rouge  à  l'air. 

On  obtient  encore  le  môme  acide  lorsqu'on  chauffe  Tacide  chlora- 
nilique en  tube  scellé  avec  l'acide  sulfureux  pendant  quelques  heures 
à  100**,  qu'on  refroidit  à  30%  et  qu'on  fait  cristalliser  à  l'abri  de  l'air. 

L'air  humide  et  d'autres  oxydants  transforment  l'acide  hydrochlo- 
ranilique  en  acide  chloranilique.  Il  est  détruit  par  l'acide  sulfurique 
concentré  et  coloré  par  le  perchlorure  de  fer  comme  l'acide  chlorani- 
lique. Il  forme  avec  la  potasse  et  la  soude  des  dissolutions  qui  se  colo- 
rent au  bout  de  quelque  temps;  le  chlorure  de  baryum  et  l'ammonia- 
que, le  sulfate  de  cuivre  et  l'acétate  de  plomb  en  solution  aqueuse 
donnent  des  précipités  brunissant  rapidement.  L'azotate  d'argent  est 
immédiatement  réduit. 

Chlorure  diacide  hydrochJoranilique,^^E^CW^,  —  Le  mélange  d'un 
équivalent  d'acide  chloranilique  sec  et  de  deux  équivalents  de  per- 
chlorure de  phosphore  s'échauffe,  et  il  se  dégage  de  l'oxychlorure  de 
phosphore  en  môme  temps  que  la  umsse  s'épuissit.  Lorsqu'on  la  chauffe 
ensuite,  elle  se  solidifie  et  il  se  dégage  encore  de  l'oxychlorure  de 
phosphore;  elle  se  charbonne  partiellement  et  il  se  sublime  des  ai- 
guilles cristallines  qu'on  purifie  par  une  cristallisation  dins  l'eau. 

Ce  chlorure  est  isomérique  avec  Thydrochloranile.  Sa  solution 
aqueuse  ou  alcoolique  se  décompose  lentement  en  produisant  de 
l'acide  chloranilique.  Il  e^t  soluble  dans  la  potasse  et  dans  la  soude;  le 
carbonate  de  soude  ainsi  que  l'eau  de  baryte  le  décomposent. 

Le  chlore  décompose  Tacide  hydrochloranilique  avec  dégagement 
d'acide  chlorbydrique.  Lorsqu'on  chauffe,  il  se  produit  une  masse  pois- 
seuse, dont  la  solution  aqueuse  fournit  avec  l'azotate  d'argent  un  pré- 
cipité floconneux  devenant  cristallin.  La  formule  est  •G'^CHAg'-G-^ 
Chauffé  fortement,  il  déflagre;  à  220*",  il  se  change  en  une  poudre 
noire. 
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Le  brome  forme  avec  Tacide  hydrochloranilique  une  huile  qui,  la- 
^e  avec  de  Teau,  puis  reprise  par  i'élber,  fournit  des  cristaux  dont  la 
composition  est  -G^ClSBr^H^^;  les  eaux  de  lavages  renferment  de 
Tacide  oxalique. 

Le  percblorure  de  pbosphore  agit  à  cbaud  sur  le  cbloranilafe  de 
potassium;  il  se  produit  du  cbloranile  en  vertu  de  l'équation  sui- 
vante : 

^iîa«^4Kt  4-  2PC15  =  2KC1  +  2PC1»0  +  ^*«C1*^«. 

Le  cbloranile  réagit  sur  le  cyanure  de  potassium  additionné  d'al- 
cool^ mais  on  ne  peut  obtenir  de  composé  crislallit>é.  La  solution  obte- 
nue, traitée  par  l'étatn  et  l'acide  cblorhydrique,  ne  donne  que  des  com- 
posés déliquescents. 

L'hydroctiloranile  fournit  avec  l'hydrate  de  potasse  un  sel  cristallin 
qui,  traité  par  Tacide  chlorbydrique,  régénère  rbydrocbloranilè  ;  à 
l'air,  ce  sel  s'oxyde  en  se  transformant  en  chloranilate  de  potasse. 

Sur  Facfde  beiiBoylparapliéiiylsalftiriqae, 
par  ami.  A.  EJVCSEIiUARDT  et  P.  MaA.T^COMXO'W  (1). 

Cet  acide  prend  ^naissance  par  Tactton  de  l'anhydride  sulfurique  sur 
le  benzoate  de  phényle  -GW^^^^hs^.  Ua  examen  attentif  fil  voir 
aux  auteurs  que  cet  acide  est  un  dérivé  benzoïquo  de  l'acide  parapbé- 
nylsulfurique  et  qu'il  se  forme  par  l'action  du  chlorure  de  benzoyle  sur 
le  paraphényle-sulfate  de  potassium. 

L'action  de  l'anhydride  sulfurique  sur  le  benzoate  de  phényle  varie 
avec  les  proportions  et  avec  la  température.  Si  l'on  refroidit  avec  delà 
glace,  il  se  forme  immédiatement  de  ïacidç  bemoyle-paraphényle-sui" 
furique: 

Comme  il  se  forme  une  masse  résineuse  qui  entoure  l'éther  et  qui 
arrête  l'action  de  SO^,  on  interrompt  l'opération  avant  d'avoir  ajouté 
la  quantité  théorique  d'anhydride.  Dans  d'autres  cas^on  n'obtient  que 
très-peu  de  cet  acide  et  il  s'en  forme  un  autre  que  les  auteurs  n'ont 
pas  encore  examiné;  d'après  son  sel  de  baryte^  il  renferme 

peut-être  aussi  est-ce  de  Vadde  benzoyîe-sulphophényîe-disulfonique  : 
(1)  Zeitschrift  fur  Chemie,  nouv.  êér.,  t.  iv,  p.  75. 
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Si  Ton  ne  refroidit  pas  le  benzoate  de  phényle  et  si  Ton  fait  agir  un 
excès  d'anhydride,  il  s'établit  une  vive  réaction  et,  en  reprenant  par 
de  Veau,  on  dissout  de  Vacide  benzosulfurique  et  de  Vacide  phényk*di' 
sulfonique  : 

Acide  phényle»  Anhydride 

disallonîqae.  benzosaifariqno. 

La  séparation  de  l'acide  benzoyle-parapbénylsulfurique  de  ces  diffé- 
rents acides  qui  se  forment  toujours  en  plus  ou  moins  grande  quantité 
s'opère  facilement  par  son  sel  barytique  qui  est  presque  insoluble  dans 
l'eau  froide,  tandis  que  les  sels  bar  y  tiques  des  autres  acides  sont  très- 
solubles.  Pour  le  préparer  par  le  cblorure  de  benzoyle  et  l'acide  para- 
phénylsulfurique,  on  ajoute  deux  molécules  die  chlorure  à  un  mé- 
lange de  1  molécule  de  phénol  et  de  1  molécule  d'acide  su ifurique  ne 
se  troublant  pas  par  l'eau.  Le  mélange  s'échauffe,  dégage  de  l'acide 
chlorhydrique  et  finit  par  se  concentrer  en  une  masse  solide;  on 
achève  l'opération  en  chauffant  un  peu  au  bain-marie^  puis  on  épuise 
la  masse  par  l'eau  froide  : 

^«H5^,H  +  H2S-0*  =  ^6H4(S03H)#H  +  H«^. 
€»H4{H*03)OH  4-  H*^  +  2^7H5^ci  ==  2HCI  +  «'ne^ 

+   €6H*(HS^3)0.(^7H5O). 

De  l'acide  benzoîque^  du  benzoate  de  phényle  et  une  huile  indiffé- 
rente restent  indissous.  Cette  huile  est  due  à  la  présence  d'acide  métch 
fhénylsuîfariqtie  sur  lequel  le  chlorure  de  benzoyle  agit  tout  différem- 
ment, et  il  ne  se  forme  pas  d'acide  benzoyle'métaphénylsulfarique.  Le 
chlorure  de  benzoïle  agit  également  d'une  manière  différente  sur  le 
meta-  et  le  paraphénylsulfate  de  potassium.  Ce  dernier  ne  donne  que 
de  l'acide  benzoyle-paraphénylsulfurique  -G«H*(H*#8)#(^7h»0)  ;  tan- 
dis qu'avec  lemétaphénylsulfate  on  n'obtient  qu'un  composé  neutre 

Vacide  benzoylparapkénylsullUrique  se  prépare  le  plus  facilement  en 
faisant  agir  à  140-150'>  du  chlorure  de  benzoyle  en  excès  sur  le  para- 
phénylsulfate de  potassium.  11  se  dégage  de  l'acide  chlorhydrique  et 
l'excès  de  chlorure  et  il  reste  une  masse  blanche  qu'on  lave  à  l'éther 
et  qu'on  fait  cristalliser  ensuite  dans  l'eau  bouillante  :  on  obtient  ainsi 
des  aiguilles  peu  solublcs  de  benzoylparaphénylsulfate  de  potassium. 
La  solution  aqueuse  de  ce  sel  est  précipitée  par  les  sels  de  calcium,  de 
baryum,  de  magnésium,  de  zinc,  de  cuivre,  de  plomb,  d'argent,  etc. 

Sel  de  potassiim  -G»H*(K-S-03)^€7H5^)  se  sépare  de  l'eau  bouillante 

KOUV.  SÉB.,  T.  X.   1868.   —  soc.   CHIM.  18 
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en  longues  aiguilles  et,  dans  l'alcool,  en  aiguilles  aplaties  et  brillantes. 
L'acide  chlorhydrique  chaud  le  décompose  en  en  séparant  de  Tacide 
benzoïqué.  La  potasse  le  dédouble  d*une  manière  analogue. 

Sel  de  baryum  €<^H^(Ba^^3)^(€7H50)  est  peu  soluble  dans  l*eau 
bouillante;  il  s*en  sépare  en  fines  aiguilles;  il  en  est  de  même  du  sel 
de  calcium. 

Le  sel  de  plomb  cristallise  en  faisceaux  d'aiguilles  renfermant  H^; 
le  sel  de  magnésium  en  lamelles  brillantes. 

Le  sel  de  cuivie  forme  des  lamelles  bleues  brillantes  devenant  inco- 
lores en  perdant  les  trois  molécules  d'eau  qu'elles  renferment. 

Le  sel  d'argent  -G«H*(Ag*^3)^(^7H50)  est  soluble  dans  l'eau  bouil- 
lante, d'où  il  cristallise  en  lamelles. 

Le  métaphénylsulfate  de  potassium,  traité  par  le  chlorure  de  benzoyle 
à  i5Û<^,  reste  liquide;  le  mélange,  pâteux  après  refroidissement,  ren- 
ferme une  combinaison  neutre  qu'on  retire  en  lavant  le  produit  à 
l'eau  pour  décomposer  l'excès  de  chlorure,  puis  à  la  potasse  pour 
dissoudre  l'acide  benzoïqué  formé,  et  en  agitant  ensuite  le  liquide 
avec  de  Tétber.  Celui-ci  étant  évaporé,  laisse  une  huile  rougeâtre  inso- 
luble dans  l'eau  et  dans  la  potasse;  la  potasse  alcoolique  la  dédouble 
en  benzoate  et  en  sel  potassique  d'un  acide  sulfoconjugué.  Les  auteurs 
n'ont  pas  analysé  cette  huile. 

L'isomérie  entre  lès  acides  para-  et  métaphénylsulfuriques  est  ana- 
logue à  celle  qui  existe  entre  les  acides  iséthionique  et  étbyie-sulfu- 
rique;  on  peut  représenter  le  premier  par  la  formule  : 

et  le  second  par  : 

c'est  pourquoi  ce  dernier  ne  peut  pas  contenir  d'acide  benzophényl- 
sulfurique. 

L'anhydride  sulfurîque,  en  agissant  sur  les  benzoates  d'éthyle  et 
d'amyle,  attaque  également  le  radical  alcoolique.  Avec  la  benzamide, 
il  produit  de  Vacide  benzoyUanilsulfurique  doat  le  sel  bary tique  est  peu 
soluble  et  crislallisable  en  fines  aiguilles  groupées  en  étoiles^  renfer- 
mant : 

«6H*(Ba5^)AzH4(€7B5^)  +  <iE^. 
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• 

Action  do  chlorure  de  benzoyle  «nr  les  iséthionates  et  les  étli^^l- 

sulfates.  —  Aeide  benxoyliséthionique, 
par  Wn.  A.  EIVCSEIiHABDT  et  P.  I.ATlS€HirVOPP  (1). 

Le  chlorure  de  benzoyle  agit  diCTéremmeut  sur  l'acide  iséthionique, 

qui  renferme  encore  l'hydrogène  typique  de  Talcool,  et  sur  son  iso- 
mère l'acide  sulfovinique  ^*H5-G-(Ht8-03).  Les  auteurs  ont  obtenu  Tacide 
benzoyîiséthionique  comme  ils  ont  obtenu  précédemment  (voir  p.  272) 
Tàcide  benzoylparapiiényle-sulfurique;  Taction  a  lieu  suivant  l'équa- 
tion : 

^H4(M«^3)^(H)  +  «7H50^C1  =  ^îH4(M5-a3)^(^H5^)  +  HCI. 

Iséthionaie.  Benzuyliséthionate. 

Avec  les  sulfovinates,  l'action  est  toute  différente,  et  il  se  forme  du 
chlorure  d'éthyle. 

Lorsqu'on  ciiauffe  de  Tisétbionate  de  potassium  avec  du  chlorure  de 
benzoïle  en  excès,  à  i'SO*»  pendant  plusieurs  heures,  on  obtient  pres- 
que la  quantité  théorique  de  benzoyliséthionate  de  potassium  presque 
pur,  qu'on  lave  à  l'éther  dans  lequel  il  est  insoluble  et  qu'on  fait  cris- 
talliser dans  l'eau  et  dans  l'alcool;  l'eau  bouillante  le  dissout  très-faci- 
lement et  l'abandonne  par  le  refroidissement  en  larges  tables  transpa- 
rentes. 

L'acide  chlorhydrique  décompose  ce  sel  en  mettant  de  l'acide  ben- 
zoïque  en  liberté. 

Le  sel  de  baryum 

forme  une  masse  cristalline  obtenue  par  double  décomposition  avec  le 
chlorure  de  baryum  et  le  sel  de  potassium  en  solution  concentrée  ou 
bien  par  l'action  du  chlorure  de  benzoyle  sur  l'iséthionate  de  baryum. 
Ce  sel  est  peu  soluble  dans  l'eau  froide,  assez  soluble  à  l'ébullition; 
l'alcool  bouillant  en  dissout  aussi  plus  que  Falcooi  froid.  Calciné^  il 
laisse  un  résidu  de  sulfate  bary tique  presque  pur. 
^  Les  sels  de  plomb  et  d'argent  ne  donnent  pas  de  précipités  avec  le  sel 
potassique. 
L'action  du  chlorure  de  benzoïle  sur  le  sulfovinate  de  potassium 

(1)  Zeitschrifî  fur  Chemie^  nouv.  sér.,  t.  iv,  p.  235. 
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est,  comme  on  l'a  tu,  toute  différente  ;  cette  réaction  qui  n*a  lieu  qu'à 
135%  se  produit  suivant  i*équation  : 

2€«H5^(K^5^3)  ^  ^7H5^ci  =  ^H^Cl  +  €«H»^(€7H5^) 

Hur  l'acide  beiiBo:fl-«iilllMDiilidiq[ae,  par  mi.  A.  EIVC^EUBABDT 

et  P.  I4ATSCHIIVOFF  (1). 

Les  auteurs  ont  obtenu  cet  acide  par  l'action  de  Tanhydride  sulfu- 
rique  sur  la  benzanilide  : 

et  par  l'action  du  chlorure  de  benzoïle  sur  Tacide  sulfanilidique  ou 
ses  sels  : 

■G6H6(HS^3)Az  +  -Gm^aCl  =  ^6H5(H^^3)(^7H5^)Az  +  HCl. 

Dans  le  premier  cas,  on  obtient  une  masse  visqueuse  brune  qu'on 
reprend  par  l'eau  chaude  et  qu'on  sature  par  du  carbonate  de  baryte; 
par  le  refroidissement,  le  sel  barytique  se  dépose  en  aiguilles  aplaties 
très-peu  sol u blés  à  froid,  et  la  liqueur  filtrée  ]^enferme  d'autres  sels 
baryliques  solubles,  dont  les  acides  ne  sont  pas  encore  étudiés  par  les 
auteurs. 

La  seconde  réaction  donne  de  meilleurs  résultats.  En  chauffant  pen- 
dant plusieurs  heures  du  sulfanilidate  de  potassium  avec  un  excès  de 
chlorure  de  benzoïle,  on  obtient  presque  la  quantité  théorique  d'acide 
benzoylsulfaniiidique,  on  traite  le  produit  par  l'éther  dans  lequel  le 
nouveau  sel  est  insoluble  et  l'on  fait  cristalliser  celui-ci  dans  l'eau 
bouillante.  Ce  sel  n'est  pas  très-soluble  à  froid.  Les  autres  benzoylsulf- 
anilidates,  de  calcium,  baryum,  magnésium,  cuivre,  argent,  plomb, 
s'ol^tiennent  par  double  décomposition  et  peuvent  également  être  ob- 
tenus cristallisés  dans  l'eau  bouillante.  Le  sel  de  baryum  est  presque 
insoluble  à  froid. 

L'acide  libre  n'a  pas  pu  être  obtenu  assez  pur  pour  l'analyse,  parce 
qu'il  se  dédouble  facilement  : 

•G6HS{H^^3)(^7H50)AZ  +  H20  =  ^6H6(H5^^3)Az  +  -G7H6^. 

Cet  acide  est  soluble  dans  l'eau  et  cristallise  parévaporation  en  fines 
aiguilles,  solubles  dans  l'alcool  et  insolubles  dans  l'éther.  Lorsqu'on 
veut  le  préparer  directement  par  l'action  du  chlorure  de  benzoyle  sur 
l'acide  sulfanilidique  à  170%  on  observe  une  réaction  beaucoup  moins 

(1)  Zeitschrtft  fur  Chemie^  nouv.  sér.,  t.  iv,  p.  266. 
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nette  qu'avec  le  sel  de  potassium  et  l'on  n'en  obtient  que  les  2/3  envi- 
ron de  la  quantité  théorique. 
Le  benzoyîsuîfanUidate  de  potassium  renferme  : 

ses  propriétés  ont  été  mentionnées  plus  haut;  les  auteurs  ont  en  outre 
analysé  les  sels  de  calcium,  de  baryum,  de  cuivre,  de  plomb  et  d'ar. 
gent;  tous  ces  sels,  solubles  dans  Teau  bouillante,  sont  très-peu  soiuble^ 
à  froid,  notamment  le  sel  bar^ftique,  aussi  s'obtiennent-ils  facilement 
cristallisés. 

Les  sels  de  calcium  et  d'argent  sont  anhydres;  ceux  de  baryum^  de 
piom6  (Ba  =  68,5,  Pb  =  103,5)  renferment  2H*^;  celui  de  cuwre 
(Cu  =  31,75)  renferme  3H2-a. 

Les  auteurs  n'ont  pas  réussi  à  introduire  un  deuxième  groupe  ben- 
zoyledans  l'acide  benzoylsulfanilidique;  ils  en  concluent  que  l'acide 
sulfanilidique  ne  renferme  qu'un  seul  atome  d'hydrogène  remplaçable 
par  un  groupe  organique  et  qu'il  peut  être  comparé  à  Tacide  éthyl- 
sulfurique  et  non  à  l'acide  iséthionique,  c'est-àr-dire  que  sa  formule 
doit  être  représentée  par  ^«ïP(H5~G^3)(H)Az  et  non  par 

•G6H4(H-S^3)(H2)Az. 

Les  auteurs  se  réservent  de  faire  de  nouvelles  expériences  pour  con- 
firmer cette  vue  théorique. 

itiir  les  aeides  phénoldisalfuriqfne  et  isélhiosulfurique, 
par  im.  A.    EIVOEIiHARB   et   P.   liATftCHIIVOFF   (1). 

Gomme  les  acides  phénoldisulfonique  et  iséthionique  (acide  oxéthy- 
lène-disulfonique)  ont  une  constitution  analogue  aux  acides  phénol- 
Bulfurique  et  iséthionique,  il  était  probable  qu'on  pourrait  y  rempla- 
cer, comme  dans  ceux-ci,  de  l'hydrogène  par  du  benzoyle,  d'autant 
plus  que  M.  Staedeler  a  obtenu  récemment  un  phénoldisulfate  triba- 

rytique. 

L'acide  phénoldisulfurique  fut  préparé  par  la  méthode  de  M.  Kekulé, 
en  chauffant  au  bain-marie  lOOgrainmes  de  phénol  avec  400  grammes 
d'un  mélange  d'acide  sulfurique  ordinaire  et  d'acide  fumant  et  satu- 
rant par  du  carbonate  de  baryte.  Le  sel  barytique  cristallisé  ren- 

ferme  * 

^6H3(Ba^&^3)iO-H  +  4H2^; 

il  perd  la  majeure  partie  de  son  eau  à  IGO^",  le  reste  ne  se  dégage  qu'à 
(1)  Zeitschrift  fur  Chemie,  nouv.  sôr.,  t.  iv,  p.  270. 
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225*;  les  auteurs  pensent  que  leur  sel  était  identique  avec  Toxyphëny- 
lènedisulfonate  de  M.  Weinhold  (i)  et  avec  le  phénéthyldisulfonate  ba* 
rytique  de  M.  Staedeler;  en  effet  ils  ont  obfenu  en  outre  le  sel  triba- 
rytique  de  M.  Staedeler. 

Le  sel  barytique  obtenu  au  contraire  par  les  auteurs  en  saturant 
Tacide  obtenu  par  l'action  de  SO^  sur  le  benzoafe  de  pht^nyle  est  iden- 
tique avec  le  phényldisulfate  de  M.  Kekulé.  Ce  sel  fut  transformé  en 
sel  de  potassium,  et  celui-ci  fut  traité  à  i70°  par  le  chlorure  de  ben- 
^oyle,  mais  il  n*y  eut  pas  d'action;  en  mettant  un  excès  de  potasse  avec 
ce  sel,  dans  le  but  de  mettre  un  sel  tripotassique  en  présence  du  chlo- 
rure de  benzylc,  il  y  eut  bien  une  action  à  loO%  mais  il  ne  se  forma 
pas  de  dérivé  benzoïlique. 

Les  auteurs  poursuivent  leurs  recherches  avec  d'autres  chlorures- 
d'acide;  le  perchlorure  de  phosphore  leur  a  donné  des  résultats  qui 
leur  permettent  d*espérer  de  pouvoir  déterminer  à  quelle  cause  est 
due  la  différence  d'action  du  chlorure  de  benzoyle  sur  les  acides  phé- 
nylsulfurique  et  phényldisulfurique. 

De  môme,  Tiséthiosulfate  de  potasse  (oxélhylèncz-disulfonate)  préparé 
d'après  le  procédé  de  M.  Meves  (2),  traité  par  le  chlorure  de  benzoyle, 
n'a  pas  été  attaqué. 

Sur  la  transformation  de  l'aeide  bensoj^iie  en  aeide  anthranilique, 
par  uni.  HVBrVBR  et  A.  PETERMAIVIV  (3). 

Les  auteurs  se  sont  assurés  que  par  l'action  du  brome  sur  l'acide 
benzoïque  il  se  forme  uniquement  de  l'acide  bromobenzoïque  fusible 
à  1330.  On  sépare  l'acide  monobromobenzoïque  de  l'acide  benzoï- 
que non  attaqué  en  distillant  jusqu'à  ce  que  le  thermomètre  marque 
280«. 

L'acide  bromobenzoïque  a  été  nitré  et  l'acide  obtenu  transformé  en 
sel  de  soude.  Celui-ci  ayant  été  décomposé  par  l'acide  chlorhydrique  a 
fourni  un  acide  fusible  de  139  à  i40<'  qui  a  été  amidé  au  moyen  de 
l'étain  et  l'acide  chlorhydrique.  Après  le  refroidissetnent  delà  solution 
il  a  cristallisé  de  l'acide  p-bromamidobenzoïque  fusible  à  208®  (et  non 
de  202  à  204«).  On  a  précipité  dans  l'eau  mère  l'étain  par  le  carbonate 
de  soude.  Le  sel  de  soude  acidulé  a  été  précipité  ensuite  par  l'acétate 
de  cuivre.  Le  sel  ainsi  obtenu  a  été  agité  pendant  quelque  temps  avec 

(1)  Bulietin  de  la  Société  chimique^  aouv.  sér.,  t.  ix,  p.  142  (1868). 

(2)  Ibid..  t.  IX,  p.  472. 

(3j  Zeitsckrift  fur  Chemie,  nûuv.  sér.,  t.  iv,  p.  205. 
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de  ramalgame  de  sodium.  Ensuite  on  a  acidulé  le  liquide  et  on  a  pré- 
cipité par  Tacétate  de  cuivre,  on  a  décomposé  le  sel  de  cuivre  par 
Thydrogène  sulfuré,  on  a  neutralisé  Tacide  par  l'acide  sulfurique  et  on 
a  purifié  le  sulfate  par  la  cristallisation.  Pour  obtenir  l'acide,  on  a  dé- 
composé le  sulfate  par  le  carbonate  de  baryte  ;  le  sel  de  baryte  à  son 
tour  a  été  transformé  en  sel  de  cuivre  et  ce  dernier  a  été  décomposé 
par  l'hydrogène  sulfuré. 

On  a  ainsi  obtenu  un  corps  possédant  la  composition  et  les  propriétés 
de  Vacide  anthranilique.  Il  fond  à  144®. 

itiiF  lu  prodaetion  artificielle  de  la  eomnarîne  et  de  ses  hemolegnec, 

par  M.  H  PERKIÏV  (1). 

L'auteur  a  annoncé  précédemment  (2)  qu'il  n'avait  pas  réussi  à  obtenir 
l'acétosalicyle;  espérant  un  meilleur  résultat,  il  a  fait  agir  l'anhydride 
acétique  sur  du  salicylure  de  sodium  ;  celui-ci  se  dissout  rapidement, 
avec  élévation  de  température,, Si  après  quelque  temps  d'ébuUition, on 
agite  le  produit  avec  de  l'eau,  il  se  sépare  une  huile  qui  donne  à  la 
distillation  de  l'acide  acétique,  de  Thydrurede  salicyle,  puis  quand 
la  température  a  atteint  290°,  un  produit  qui  se  concrète  dans  le 
récipient.  Ce  produit,  cristallisé  dans  l'alcool,  renferme  -C^H^-G^*,  par 
conséquent  H*-9-  de  moins  que  l'acétosalicyle;  iL  est  identique  avec  la 
Gôumarine  naturelle.  D'après  Fauteur,  la  cou  marine  fond  à  67-67%5 
et  bout  à  290,5-291?;  elle  se  dissout  facilement  dans  la  potasse  bouil- 
lante, très-difficilement  à  froid.  L'acide  coumarique  fond  à  207-208*. 

Butyrylcoumarine  ^**H*oo2.  Elle  s'obtient  par  l'action  de  l'anhydride 
butyrique  sur  le  salicylure  de  sodium,  fond  à  70-71®  et  se  concrète 
en  beaux  cristaux  ;  elle  bout  à  296-297®,  est  peu  soluble  dans  l'eau 
bouillante,  soluble  dans  l'alcool  d'où  elle  cristallise  en  prismes  volu- 
mineux; elle  est  également  soluble  dans  l'étber;  son  odeur  est  celle 
de  la  coumarine  et  du  miel  frais.  La  potasse  ne  le  dissout  qu'à  l'ébul* 
lition.  Si  l'on  concentre  cette  solution,  il  s'en  'sépare  une  huile  qui  se 
concrète  par  le  refroidissement  en  une  masse  visqueuse  qui  est  une 
combinaison  potassique  déliquescente  ;  celle-ci  met  de  la  butyrylcou* 
marine  en  liberté  par  l'action  d'un  acide.  Ce  même  sel  se  transforme 
par  la  chaleur  en  sel  potassique  d'un  nouvel  acide,  probablement  un 

(1)  Journal  ofthe  Chemical  Society ^  2«  sér.,  t.  vi,  p.  53.  —  Zeitschrift  fur 
Chemie,  nouv.  sér.,  t.  iv,  p.  260. 

(2)  Voy.  Bulletin  de  la  Société  chimique^  nouv.  sér.,  t.  viu,  p.  95  (1867),  et 
t.  IX,  p.  65  (1868). 
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homologue  de  Tacide  coumarique.  Traitée  par  la  potasse  en  fusion^ 
la  butyrylcou marine  donne  de  l'acide  salicylique,  du  phénol  et  sans 
doute  de  Tacide  butyrique.  Le  brome  le  liquéfie  et  Ton  obtient  alors 
à  la  distillation  une  masse  résineuse  soluble  dans  la  potasse;  la  cou- 
marine  se  comporte  d*une  manière  analogue. 

Vàlérylcournarine  ^*2H**Ô*.  L'anhydride  valérique  n'agit  qu'à  l'é- 
bulHtion  sur  le  salicylure  de  sodium.  Le  produit,  traité  par  l'eau  et 
soumis  à  la  distillation,  ne  fournit  pas  de  produit  solide  à  290"»;  il  faut 
le  dissoudre  dans  de  la  potasse  concentrée  et  bouillante,  étendre  d'eau 
et  agiter  avec  de  l'éther  pour  enlever  des  produits  huileux  ;  enfin,  la 
solution  aqueuse  limpide,  traitée  par  l'acide  chlorhydrique,  donne  la 
valérylcoumarine  qu'on  purifie  par  dissolution  dans  l'éther  et  lavage 
au  carbonate  de  soude.  Par  l'évaporation  de  la  solution  éihérée,  la 
valérylcoumarine  reste  à  l'état  d'une  huile  qui  se  concrète  et  qu'on 
fait  cristalliser  dans  l'alcool.  La  valérylcoumarine  fond  à  54®  et  bout 
à  21  Oo;  elle  est  insoluble  dans  l'eau  froide,  soluble  à  l'ébullition  ; 
elle  cristallise  dans  l'alcool  en  longs  prismes  hexagonaux,  La  potasse 
exerce  sur  elle  la  môme  action  que  sur  la  butyrylcoumarine. 

La  formation  de  la  coumarine  et  de  ses  homologues  a  lieu  suivant 
les  équations  : 

SalioTlare  Hydrure 

dt  sodium.  d'acétosalieyle. 

Hydnire  Gonmarine. 

d'acétoaalicyle. 

En  opérant  avec  certaines  précautions,  on  peut  isoler  l'hydrure  d'acé- 
tosalicyle. 

L'auteur  admet  dans  la  coumarine  l'existeùce  d'un  radical  homo- 
logue du  cinnamyle  -C^j-G^H^  qu'il  nomme  diptyle» 

i(ar  quelques  nouveaux  produits  bencyliques  dérirés  des  séries 
saliejUques,  par  M.  HT.  H.  PERKUV  (1). 

En  chauffant  en  vase  clos  à  120-i40<*  un  mélange  en  proportions 
équivalentes  d'hydrure  de  sodium-salicyle  (salicylite  de  sodium)  et  de 

(1)  Journal  of  the  Chemical  Society^  avril  1868,  p.  122. 
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chlorure  de  benzvie  dissous  daus  uu  excès  d'alcol^  on  obtient  du  chlo- 
ru re  de  sodium  insoluble  dans  ce. milieu  et  un  cor]. s  huileux^  épais, 
que  l'on  st^pare  de  Talcool,  en  évaporant  celui-ci. 

Cette  substance  est  volatile,  mais  elle  distille  presque  tout  entière 
au-dessus  du  point  d'ébuUition  du  mercure.  Purifiée,  après  distilla- 
tion,  par  son  contact  avec  la  potasse,  puis  agitée  avec  un  excès  de  bi- 
salfite  de  soude,  elle  se  combine  peu  à  peu  à  ce  corps  La  combinai- 
son^ détruite  ensuite  par  l'action  du  carbonate  de  soude,  fournit  le 
produit  huileux  à  l'étal  de  pureté. 

L'analyse  lui  attribue  C**H**02;  la  composition  est  donc  celle  de  la 
benzoïne,  mais  il  n*est  qu'un  isomère  de  celle-ci.  L'auteur  le  consi- 
dère comme  Thyârure  de  benzyle-salicyle,  formé  d'après  la  réaction 

/CO,H     \  /CO,H      \ 

(caH^^|o)+c™=^gHJ|,^^ 

Hydrare  de  sodinm-  Hjdrnre  de  beiûyle- 

salicyle.  salicyle. 

L'hydrure  de  benzyle-salicyle  reste  longtemps  liquide  à  la  tempé- 
rature ordinaire^  mais  il  se  solidifie  peu  à  peu  par  l'agitation.  Il  fond 
à  46%  la  benzoïne  à  120**  ;  traité  par  l'acide  sulfurique  concentré^  il 
donne  une  solution  jaune;  la  benzoïne,  dans  les  mêmes  conditions, 
donne  une  solution  écarlate,  etc. 

Ce  corps  est  soluble  dans  Téther,  dans  la  benzine,  etc.^  légèrement 
soluble  dans  l'eau  chaude;  son  odeur  est  légèrement  aromatique.  Il 
est  attaquable  par  le  brome  et  par  l'acide  nitrique;  la  propriété  qu'il 
possède  de  se  combiner  avec  le  bisulfite  de  soude  lui  assigne  nette- 
ment, d'ailleurs^  le  caractère  d'une  aldébyde. 

Le  chlorure  de  benzyle  attaque  de  môme  le  gaulthérate  de  sodium. 
A  100%  dans  un  tube  fermé,  la  réaction  est  complète  au  bout  de  4  ou 
5  heures.  Après  séparation  du  chlorure  de  sodium  et  de  l'alcool  em- 
ployé comme  dissolvant,  on  obtient  une  huile  visqueuse,  volatile  au- 
dessus  de  320<>  et  qui  doit  être  considérée  comme  le  benzyl-salicylate 
de  méthyle.  Traité  par  la  potasse  ce  corps  fournit  un  benzyl-salicylate 
alcalin  soluble  dans  l'eau,  qui,  décomposé  par  l'acide  chlorhydtiquo, 
fournit  l'acide  benzyl-salicylique  C^^H'^O^.  La  réaction  première  d'où 
dérive  ce  corps  doit  s'écrire  ainsi  : 


( 


Na    )"/  \C7H7| 

Gaulthérate  Benzyl-salicylate 

de  aodinm.  de  méthyle. 
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L'acide  benzyl-salicylique  fond  à  75°  :  après  refroidissement,  il  reste 
longtemps  liquide,  mais,  par  l'agitation,  il  finit  par  se  prendre  en  une 
masse  informe  qu'on  peut  recristalliser  dans  l'alcool.  Il  est  isomère 
avec  l'acide  ben^ylique,  dont  il  diffère  par  les  réactions  colorées. 

Har  Vhjârme  d'aeéti^alieyle»  par  H.  PEBKITV  (l). 

M.  Perkin  a  précédemment  émis  l'hypothèse  que  la  formation  de 
la  coumarine  par  l'action  de  i'hydrure  de  sodium-salicyle  sur  l'anhy- 
dride acétique  est  la  conséquence  de  deux  réactions  distin^ctes  et  suo 
cessives  dont  la  première  a  pour  effet  de  remplacer,  dans  I'hydrure 
de  salicyle,  un  équivalent  d'hydrogène  par  l'acétyle^  dont  la  seconde 
aboutit  à  la  déshydratation  du  dérivé  acétylique  ainsi  formé.  Le  pré- 
sent travail  a  pour  but  d'établir  l'exaciitude  de  cette  hypothèse. 

Si  l'on  met  en  suspension  dans  l'élher  de  i'hydrure  anhydre  de  so- 
dium-salicyle^ et  si  l'on  ajoute  au  mélange  de  l'acide  acétique  an- 
hydre^ il  se  précipite  de  Tacétate  de  soude^  et  l'élher  surnageant 
fournit  par  évaporation  un  corps  huileux  qui,  par  le  refroidissement, 
se  solidifie  en  masse  cristalline.  Ce  corps  est  i'hydrure  d'acéto-salicyle 
formé  d'après  la  réaction  : 

(cx|o)  +  SS2H(g£[o)  +  c«E^^^^^ 

Ce  corps  fond  à  37<^,  bout  à  253'*  et  distille  presque  sans  altération; 
très-solubie  dans  l'alcool,  il  cristallise  en  aiguilles  soyeuses.  C'est 
d'ailleurs  une  aldéhyde,  car  il  se  combine  aisément  aux  bisulfites 
alcalins. 

Chauffé  en  vase  clos^  à  150^,  avec  on  excès  d'acide  acétique  an-* 

hydre,  I'hydrure  d'acélo-salicyle  fournit  une  combinaison   directe, 

cristallisée,  soluble  dans  Talcool  et  dont  la  composition  C^^H^^O^  peut 

s'exprimer  : 

/CO,H 
C*3H»K)6  =  C«H803,C^H«H3  =  (  C^H* 

Vcwo 


Q  ,C^H«03. 


Ce  composé  fond  à  iOO-lOP;  il  est  soluble  dans  l'alcool,  l'élher,  la 
benzine,  le  tétrachlorure  de  carbone,  et  .chauffé  en  vase  clos  à  100% 
avec  de  l'eau,  il  se  transforme  entièrement  en  hydrure  de  salicyle  et 
en  acide  acétique. 
De  la  formation  de  ce  corps  par  l'action  directe  de  l'acide  acétique 

(1)  Journal  of  the  Chemical  Society ^  mai  1868,  p.,  181. 
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anhydre  sur  i'hydrore  d'acéto-salicyle,  il  résulte  qu'une  réaction  ac- 
cessoire doit  concourir  à  la  fornialion  de  la  coumarine^  lors  de  la 
réaction  de  l'acide  acétique  anhydre  sur  l'hydrure  de  sodium-salicyle, 
M.  Perkin  a  reconnu  que  cette  réaction  accessoire  était  due  à  la  pré- 
sence de  Tacétate  de  soude.  II  suffit  en  effet  de  faire  bouillir  pendant 
quelques  minutes  un  mélange  d'hydrure  d'acéto-salicyle,  d'acide  acé- 
tique anhydre  et  d*acétate  de  soude,  pour  obtenir  de  la  coumarine 
pure,  volatile  à  290°,5. 

Cette  action  remarquable  de  l'acétate  de  soude  est  due,  sans  doute, 
à  la  formation  d'une  combinaison  particulière  entre  ce  sel  et  l'anhy^ 
dride  acétique. 

i(ar  q[aeli|aes  dériTé«  de  l'acide  einnumiquey 

par  M.  €.  GliASER  (1). 

*«-  Soite,  — 

En  décomposant  l'acide  phénylbibromopropionique  (bibroroocinna- 
mique)  -G^BSBr^O*  par  l'eau,  on  obtient,  outre  l'acide  phénylbromo- 
lactique,  une  huile  neutre  G^B^Br  que  M.  Erlenmeyer  regarde  comme 
du  mohobromostyrol.  On  obtient  un  corps  de  même  composition  par 
l'action  de  la  potasse  sur  le  bromur^  de  styrolène  C^B^Br^  L'auteur  a 
comparé  ces  deux  produits;  il  a  recherché  si  le  premier  donne  de  l'a- 
cide cinnamique  sous  l'influence  de  l'acide  carbonique  et  du  sodium, 
synthèse  qui  a  été  réalisée  par  M.  Swarts  avec  le  composé  brome  dé- 
rivé du  bromure  de  styrolène.  11  a  obtenu  ainsi  un  nouvel  acide,  mais 
qui  ne  renferme  que  -G^B^O^,  c'est-à-dire  B^  de  moins  que  Tacidô 
cinnamique,  ce  qui  le  porte  à  penser  que  le  composé  brome  lui- 
môme  ne  renferme  que  -G^B^Br.  Le  nouvel  acide  a  été  nommé  phényl^ 
propiolique.  Pour  l'obtenir,  on  dissout  l'huile  bromée  dans  de  l'éther, 
on  y  ajoute  du  sodium,  puis  on  y  fait  passer  un  courant  d'acide  car- 
bonique sec  sous  une  pression  de  quelques  centimètres  de  mercure. 
Aussitôt  que  la  réaction  commence,  il  fautjeiroidir  le  ballon;  quand 
elle  est  terminée,  on  recueille  la  bouillie  sur  un  filtre,  on  la  lave  à 
l'éther,  après  une  exposition  à  l'air^  pour  laisser  oxyder  l'excès  de  so- 
dium. On  reprend  la  masse  par  de  l'eau  et  on  précipite  l'acide  par 
BCl  ;  il  se  dépose  en  flocons  jaunes  qu'on  purifie  par  cristallisation 
dans  le  sulfure  de  carbone  et  dans  l'eau. 
L'acide  phénylpropiolique  se  présente  en  longues  aiguilles  blanches 

(1)  Zeitschrift  fur  Chemie,  no«v.  sér.,  t.  iv,  p.  338.  —  Voy.  Bulletin  de  la 
Société  chimique^  nouv.  sér.,  t.  viii,  p.  112  (1867),  et  t.  x.  p.  137  (1868). 
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et  soyeuses.,  fusibles  à  136-137®  en  se  sublimant  en  partie.  Sous  Teau, 
il  fond  déjà  à  80»  en  une  huile  qui  se  dissout  à  une  température 
plus  élevée  ;  la  solution  aqueuse  bouillante  le  laisse  déposer  par  le  re- 
froidissement en  longues  aiguilles,  très-sol ubles  dans  Téther  et  dans 
TaicooL  Sa  composition  est  ^^H^^.  Son  sel  harytique,  cristallisé  à  une 
très-basse  température,  renferme 

il  est  en  larges  lames.  À  une  température  un  peu  plus  élevée,  il 
se  dépose  en  faisceaux  d'aiguilles  renfermant  2H^.  Par  le  refroidis- 
sement de  sa  solution,  saturée  à  TébuUition,  il  se  dépose  avec  H^^ 
en  belles  tables  carrées.  Le  sel  d'argent  est  un  précipité  floconneux 
blanc,  très-peu  soluble  dans  l'eau.  Exposé  dans  une  atmosphère  de 
brome,  cet  acide  en  absorbe  environ  4  atomes,  sans  formation  d'acide 
bromhydrique,  et  se  transforme  en  une  huile  jaune  qui  cristallise 
à  l'air  et  qui  est  très-probablement  l'acide  phényllétrabromopropio- 
nique. 

L'amalgame  de  sodium  agit  énergiquement  sur  l'acide  phénylpro- 
piolique  en  le  transformant  en  acide  phénylpropionique  (hydrocinna- 
miquc). 

Le  môme  acide  phénylpropiolique  peut  s'obtenir  par  l'action  de  la 
potasse  alcoolique  bouillante  sur  l'acide  a-bromocinnamique,  par  éli- 
mination de  HBr.  Dans  les  mômes  circonstances,  l'acide  p-bromocin- 
namique  donne  un  acide  oléagineux  sur  lequel  l'auteur  reviendra. 
Cette  réaction  a  déjà  été  entrevue  par  M.  Erlenmeyer. 

Il  a  déjà  été  question  du  fhénylprcypiolate  de  baryum.  Ce  sel  se  dé- 
compose déjà  à  115**;  chauffé  plus  fort,  il  laisse  distiller  une  huile  jau- 
nâtre {acétylène-benzol?),  * 

Le  sel  potassiq'ue  -G^H^K^^  forme  une  poudre  cristalline  très-soluble. 
Ce  sel  donne^  avec  le  sous- acétate  de  plomb,  un  précipité  blanc  amor- 
phe; avec  le  sulfate  de  cuivre,  un  précipité  cristallin  bleu;  avec  le 
chlorure  ferrique,  un  précipité  jaune. 

Les  relations  entre  les  acides  phénylpropiolique  et  dnnamique  sont  les 
mômes  que  entre  les  acides  dnnamique  et  phénylprôprioniqae  : 

€6HS  G6H5  ^6H5 

-G  H2  hrVL  -4 

^H  hr&m  hr^m 

Acide  Acide  Acide 

phénylpropionique.  cianamiqae.  phénylpropiolique.     ^ 
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Ce  sont  les  mômes  relations  qu'entre  l'hydrure  d'éthyle,  l'éthylène  et 
l'acétylène.  L'auteur  espère  arriver  à  l'acétylône-benzol 

par  le  phénylpropiolate  barytique. 

Sar  q[iieli|ae0  timnaformalioiu  de  Taeide  foniiolienMylii|ae, 
par  im.  €.  «liASER  et  B.  RABZMZEl¥i(KI  (1). 

L'acide  pliényle-lactique  est  le  deuxième  terme  d'une  série  homo- 
logue dont  l'acide  formobenzoylique  {mandelsaùre)  est  le  point  de 
départ. 

Les  auteurs  proposent  pour  ce  dernier  le  nom  d'adde  phényh' 
glycolique  pour  indiquer  qu'il  représente  de  l'acide  glycolique  dont  un 
atome  d'hydrogène  est  remplacé  par  du  phényle  •G^H3(^0H^)#3^  tandis 
que  l'acide  phényle-lactique  est  -GW(-GfiH!i)03.  Les  acides  de  la  série 
lactique  sont  transformés  en  acides  bromes  de  la  série  acétique  par 
l'action  de  HBr. 

Cette  réaction,  découverte  par  M.  Kekulé,  se  produit  également 
avec  l'acide  phényiglycolique  qui  se  transforme  en  acide  phényle- 
bromacé tique.  Ce  dernier,  à  son  tour,  subit  sous  l'influence  de  la 
potasse  alcoolique  la  môme  transformation  que  l'acide  monochlor- 
acétique  qui  se  transforme,,  comme  l'a  montré  M.  Heinlz,  en  acide 
éthyle-giycolique,  car  il  donne  de  l'acide  phénylacryUque  ou  acide 
phénylétbyle-glycolique,  c'est-à-dire  que  le  radical  oxéthylese  substitue 
à  l'atome  de  chlore  ou  de  brome.  Mais  M.  Glaser  a  fait  voir  que  l'acide 
phényle-bromopropionique  fait  la  réaction  autrement,  car  dans  ce  cas 
c'est  de  l'acide  phénylacrylique  (dnnamique)  qui  prend  naissance.  Si 
la  réaction  était  la  môme  pour  Tacide  phényle-chloracétique,  on 
devrait  obtenir  avec  ce  dernier  l'homologue  inférieur  de  l'acide  cin- 
namique. 

I.  Adde  phényîe-bromacétique  ou  acide  a-bromotoluique,  ^^H^Br^. 
-*- Lorsque  l'on  abandonne  pendant  quelques  jours  à  elle-même  une 
solution  d'acide  formobenzoylique  (phényle-gl  y  colique)  dans  de  l'acide 
bromhydrique  concentré,  l'acide  brome  se  sépare  en  gouttelettes.  La 
réaction  s'accomplit  en  une  heure  à  120^  On  lave  è  l'eau  le  produit 

(1)  ZeiUehrift  fur  Chemiey  douv.  sér.,  t.  iv,  p.  140. 
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obtenu  qui  se  prend  peu  à  peu  en  masse  eiîstalline  fusible  à  82*.  La 
réaction  a  lieu  suivant  4*équation  : 

€«H5.^H.OH]  i€6H5.^H.Br 

I  +  BrH  =  H«0  +  I 

/GO*H    )  (  ^02H 

Acide  Acide 

phényle-glycoliqne.  phényle-bromacétiqne. 

L'acide  normal  correspondant  à  cet  acide  brome  est  Facide  «-tolui- 
que  obtenu  par  M.  Slrecker  à  Taide  de  Tacide  vulpique.  Par  l'action  de 
l'amalgame  de  sodium,  on  obtient  en  effet  un  acide  doué  des  proprié- 
tés et  de  la  composition  de  cet  acide  «-toluique  ^^hs^î.  \\  crislalliiie 
en  lamelles  brillantes  fusibles  à  77'  et  bouillant  à  2')5*. 

II.  Action  de  la  potasse  alcoolique  mr  V acide  phénf/le-bromacétique,  — 
La  réaction  est  trés-vive  à  chaud  ;  quand  elle  est  terminée,  on  neutra- 
lise par  HCl,  on  évapore  à  sec  la  liqueur  filtrée  et  on  reprend  par  de 
Teau  tiède  qui  laisse  le  nouvel  acide  à  l'état  oléagineux;  on  le  purifie 
en  le  transformant  d'abord  en  sel  bar^tique;  l'acide  libre  est  ineris- 
taliisable  et  ses  sels  sont  amorphes,  sauf  le  sel  de  plomb. 

Le  sel  barytiqueest  soluble  et  reste  après  l'évaporation  à  l'état  d'une 
masse  gommeuse.  Le  sel  de  plomb  est  un  précipité  peu  soluble  qui 
devient  peu  à  peu  cristallin.  Le  sel  d'argent  forme  -un  précipité  pul- 
vérulent blanc.  L'analyse  du  sel  d'argent  est  de  l'acido  libre  conduit 
pour  ce  dernier  à  la  formule -G^^^H^^QS.  C'est*  l'acide  phényle-éthylgly- 
colique  formé  suivant  l'équation  : 

I    ,     +  ^  K  0^  =  KBr+  I 

-GO^H  *^1  .G02H 

Acide  Acide 

phényle-broniacétiqae*  phényle-éthyle* 

glycolique. 

C*est  de  l'acide  phénylglycolique  dans  lequel  l'hydrogène  alcoolique 
est  remplacé  par  de  Téthyle,  comme  dans  l'acide  élhylglycolique  déri- 
vant de  l'acide  monocbloracétique* 

mur  le  xylénol,  par  M.  E.  HHBOBIiEVitKY  (1). 

L'auteur  a  transformé  le  xylène  en  phénol  correspondant,  d'après 
la  méthode  de  MM.  Dusart,  Wurtz^  Kekulé.  L'auieur  donne  à  ce  phénol 
le  nom  de  anénol;  nous  le  nommerons  xylénol  avec  M.  Wurtz,  qui  a 
également  étudié  ce  composé.  On  l'obtient  par  l'action  de  la  potasse 
sur  le  xylolsulfate  de  potassium;  on  évapore  à  sec  dans  une  capsule 

(i)  Zeitschrift  fur  Chemie,  nouv.  sér.,  t.  iv,  p.  232. 
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d'argent,  puis  on  introdait  la  masse  dans  un  ballon  qu'on  a  chauffé  à 
300®  pendant  une  heure;  on  ajoute  ensuite  de  Peau,  on  acidulé  d'acide 
chforhydrique  et  Ton  distille  le  xylénol  avec  la  vapeur  d'eau  y  enfin 
on  le  rectifie  après  dessiccation. 

Le  xylénol  ^sflio^  =  €6H3(€H»)8H#  bout  à  214%2  (corrigé)  est  peu 
soluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'alcool  et  Téther;  il  est  liquide;  sa 
densité  à  22"*  =  1,0233  ;  il  possède  l'odeur  du  phénol  et  est  coloré  en 
vert  par  le  chlorure  ferrique. 

Le  xylénol  tribromé  ^^H^Br^^  se  forme  par  l'action  du  brome,  ou 
mieux,  de  l'eau  bromée;  ou  le  purifie  par  cristallisation  dans  l'alcool; 
il  forme  des  cristaux  jaunes,  brillants,  fusibles  à  141°;  insoluble  dans 
l'eau,  il  se  dissout  dans  l'alcool,  surtout  dans  Talcool  bouillant. 

L'auteur  n'a  pas  encore  obtenu  de  nitroxylénols  cristallisés. 

Acide  xyléiiqiie  ^^H^^^^^,  ^  Cet  acide  se  forme  par  l'action  simul- 
tanée de  sodium  et  de  l'acide  carbonique  sur  le  xylénol.  Il  forme  des 
cristaux  blancs  qu'on  purifie  facilement  par  cristallisation  dans  l'eau 
bouillante;  il  fond  à  155°  et  est  subiimable.  Sa  solution  aqueuse  co- 
loré le  chlorure  ferrique  en  violet.  Son  sel  barytique 

(^9H9^3)««-a  +  H«0 

cristallise  en  aiguilles  qui  perdent  leur  eau  à  150°;  le  sel  de  calcium 
renferme  2H^qui  se  dégagent  à  150°;  il  cristallise  également  en 
aiguilles. 

Le  point  de  fusion,  l'action  sur  le  chlorure  ferrique  distinguent  l'a* 
dde  wylétiqm  de  Vacide  pklorétique,  ainsi  que  de  ses  autres  isomères, 
les  acides  tropasique  et  mélilotiqae, 

^uv  l'hippuraie  de  fer  et  son  emploi  pour  la  détermination  de  l^a- 
eide  hippurique,  par  M.  E.  i(AIiIL01%'i(KI  (l). 

Le  précipité  de  couleur  Isabelle  que  forme  l'acide  hippurique  avec 
Toxyde  ferrique  n'est  pas  de  l'hippurate  neutre,  mais  un  sel  basique 
qui  a  pour  formule  Fe203,2€*8H8A.zO*.  Ce  sel  n'est  pas  tout  à  fait  inso- 
luble, surtout  en  présence  diacide  hippurique  en  excès;  en  présence 
d'un  excès  de  chlorure  fçrrique,  il  est  également  très-solublé.  La  cha- 
leur transforme  le  précipité  en  un  sel  encore  plus  basique 

2Fe203,3Ci8H8AzO» 

formant  une  masse  visqueuse,  cassante  à  froid.  M.  Wreden  a  indiqué 
une  méthode  de  titrage  de  l'acide  hippurique  dans  l'urioe,  basée  sur 

(1)  Journal  fUr  praktische  Ckemiet  t.  eu,  p.  127  (1867),  u*  22. 
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l'action  du  chlorure  ferrique.  Mais  les  expériences  de  Tauteur  tendent 
à  faire  voir  que  le  précipité  formé  dans  l'urine  par  le  chlorure  ferri- 
que, même  après  la  séparation  dé  l'acide  phospborique  et  après  neur 
(ralisation  exacte  par  le  carbonate  de  soude,  diffère  tellement  de  Thip- 
purate  ferrique  pur  que  cette  méthode  d'analyse  doit  être  rejetée. 

Aetion  de  Faeide  hypoehloreux  aqueux  siir  l'essenee  de  térében- 
thiiie  et  sur  le  eamphre,  par  IH.  C  mrHlfiEIjER  (l). 

Lorsqu'on  ajoute  de  ïessence  de  térébenthine  à  une  solution  élendue 
d'acide  bypochloreux,  elle  se  colore  en  jaune,  devient  plus  dense  et 
tombe  au  fond  en  un  liquide  visqueux  qui  est  probablement  un  mé- 
lange d'essences  bichlorée  et  trichlorée  ;  la  liqueur  aqueuse  retient 
un  autre  produit  de  la  réaction  qu'on  peut  enlever  par  l'agitation  avec 
l'étber;  après  Tévaporation  de  l'étber,  il  reste  un  corps  sirupeux  jau- 
nâtre soluble  dans  l'alcool  et  l'élher,  un  peu  soluble  dans  l'eau  ;  c'est, 
d'après  Tanalyse,  la  dichlûrhydrine  de  Vessence  de  térébenthine 

^10H18C12^«. 

Elle  ne  distille  pas  sans  décomposition;  l'acide  azotique  la  résinifie. 
Lorsqu'on  traite  sa  solution  étbérée  par  du  sodium,  il  se  forme  un 
acide  qui  parait  renfermer  ^*^H*60^3. 

Le  camphre^  ajouté  peu  à  peu  à  une  solution  concentrée  d'acide  hy- 
pochloreux,  se  liquéfie,  tombe  au  fond  de  la  solution  et  se  concrèle  de 
nouveau  après  quelque  temps,  surtout  par  l'agitation,  en  conservant 
l'aspect  du  campbre,  mais  le  produit  est  du  campbre  monochloré 

^lOHisci^; 

on  le  fait  cristalliser  dans  l'alcool.  C'est  un  corps  blanc,  confusément 
cristallin,  à  peu  près  insoluble  dans  l'eau  ;  il  cristallise  mieux  dans  l'al- 
cool aqueux  que  dans  l'alcool  absolu.  Il  fond  à  95®  et  se  décompose 
vers  200°  en  émettant  de  l'acide  chlorhydrique.  Son  odeur  et  sa  saveur 
sont  celles  du  camphre  lui-même;  l'acide  nitrique,  même  bouillant, 
l'attaque  difficilement;  l'acide  su  If  urique  concentré  le  dissout  pour 
l'abandonner  par  l'addition  d*eau.  Sa  solution  alcoolique  donne  à 
l'ébullilion  avec  le  nitrate  d'argent,  un  précipité  de  chlorure.  Traité  à 
120»  par  l'ammoniaque,  il  se  forme  du  sel  ammoniac  et  un  composé 
soluble  dans  l'eau. 

Le  campbre  monochloré,  traité  à  80»  pendant  6  à  8  heures  avec  de 
la  potasse  alcoolique,  donne  deux,  peut-ôlre  trois  produits  exempts  de 

(1)  Comptes  rendus,  t.  lxv,  p.  1046  (1867). 
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chlore;  l'auteur  n'en  a  encore  isolé  qu'un,  Toasycamp^re,  ^«Oflie^ 
qui  s'obtient  par  l'addition  d'eau  à  la  liqueur  alcoolique  et  qu'on  pu- 
rifie par  plusieurs  cristallisations  dans  Talcool.  L'oxycamphre  cristallise 
en  aiguilles  blanches  solubles  dans  Talcool,  insolubles  dans  l'eau,  fu- 
sibles à  iZT  et  se  sublimant  sans  déconaposition;  il  peut  être  distillé 
avec  la  vapeur  d'eau.  Il  ressemble  au  camphre  par  son  odeur  et  sa 
saveur. 

L'oxycamphre  est  isomérique  avec  l'acide  camphique  obtenu  par 
M.  Berthelot,  en  môme  temps  que  du  bornéol,  par  Taction  de  la  po- 
tasse alcoolique  sur  le  camphre. 

DéeompiMUioii  de  l'acide  eamphoriqftte  par  la  potasse  en  fiMion, 
par  HM.  H.  HliASIUlBTZ  et  A.  GRAB01¥i(KI  (1). 

Le  camphorate  de  potasse  donne  de  la  phoronc  par  la  distillation; 
mais  en  présence  d*un  excès  d'alcali,  on  obtient  plusieurs  acides. 
Si  l'on  chauffe  de  l'acide  camphorique  avec  3  parties  de  potasse  dans 
une  capsule  d'argent  jusqu'à  ce  qu'il  se  dégage  de  l'hydrogène^  si 
Ton  modère  ensuite  le  feu  pour  chauffer  jusqu'à  ce  que  la  mousse 
ait  disparu  et  si  l'on  reprend  le  produit  par  l'eau,  il  ne  se  sépare, 
lorqu'on  sature  par  de  l'acide  sulfurique^  qu'une  petite  quantité  d'un 
produit  goudronneux  qu'on  sépare  facilement  par  un  filtre  mouillé  ; 
en  agitant  la  solution  avec  de  i'éther  et  en  distillant  celui-ci,  on  obtient 
après  I'éther  un  mélange  d'acides  butyrique  et  valérique;  le  résidu 
de  cette  distillation  renferme  un  acide  formant  un  sel  de  chaux  in- 
soluble, se  présentant  en  flocons  cristallins,  qu'on  sépare  par  filtra 
tion;  l'acide  retiré  de  ce  sel  de  chaux  est  incolore  et  cristallin,  d'une 
saveur  acide,  très-soluble  dans  l'eau,  l'alcool  et  I'éther,  fusible  à  114*^ 
et  sans  eau  de  cristallisation;  soumis  à  la  distillation,  il  donne  une 
huile  limpide  cristallisant  après  quelques  heures.  Le  sel  de  chaux  a 
pour  composition  ^^Hio^aO*;  le  sel  d'argent  ^^HiOAgiQ^*  forme  un 
précipité  blanc;  l'acide  lui-môme renfelme -G^H**^*.  Il  a  donc  la  com- 
position de  Vacide  pimélique  et  est  certainement  identique  avec  un  des 
acides  décrits  sous  ce  nom. 

La  solution  séparée  du  sel  de  chaux  précédant  étant  traitée  par 
l'acide  sulfurique,  cède  à  I'éther  une  substance  qu'il  abandonne  sous* 
forme  d'un  &irop  presque  incolore,  très-acide,  qui  renferme  encore  des 
acides  gras.  On  sépare  ceux-ci  en  précipitant  la  solution  aqueuse  par 
du  sous-acétate  de  plomb  qui  produit  un  précipité  caillebotté  blanc; 

(1)  Annalen  fur  Chemie  und  Pharmacie,  t.  cxlv,  p.  205.  Février  1668. 
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ce  sel  de  plomb  étant  décomposé  par  l'hydrogène  sulfaré  donne  nne 
solution  acide,  qui,  par  Tévaporatioà,  fournit  un  produit  ressemblant 
beaucoup  à  l'acide camphorésinique  de  M.  Schwanert,  mais  s'en  distin- 
guant en  ce  qu'il  ne  précipite  l'azotate  d'argent  qu'après  neutralisation 
par  l'ammoniaque,  et  en  solution  concentrée  ;  l'analyse  de  ce  sel  d'ar- 
gent et  du  sel  de  plomb  conduisent  approximativement  à  la  formule 
d'un  acide  oxycamphorique  -G^^^H*®^*.  Soumis  à  la  distillation  sèche, 
cet  acide  donne  une  huile  verdfttre,  d'une  odeur  de  menthe,  qui  se 
remplit  peu  à  peu  de  cristaux  présentant  la  composition  de  l'anhy- 
dride camphorique  -G^^^H*^». 

0nr  le  tonaiii  de  l'éeeree  d«  ehène,  par  H.  GMâJOO'WHUM  (1). 

L'extrait  aqueux  d'écorces  de  chône^  additionné  d'acide  sulfurique, 
donne  un  dépôt  floconneux  brun  qui,  par  un  lavage  à  l'eau,  se  redis- 
sout en  partie,  laissant  un  résidu  brun.  L'extrait  aqueux  de  noix  de 
galle  se  comporte  dç  môme,  si  ce  n'est  qu'il  fournit  du  tannin  et,  par 
suite,  de  l'acide  gallique,  tandis  que  l'extrait  d'écorces  de  chêne  ne 
donne  que  des  traces  de  cet  acide  et  fournit^  par  contre,  du  rouge 
querdque  (Eichenroth).  L'écorce  de  chêne  renferme  principalement 
un  tannin  qui  se  dédouble,  sous  Tinfluencede  l'acide  suifurique  étendu 
et  bouillant  en  rouKC  quercique  et  sucre.  Le  tannin  s'isole  le  plus  fa- 
cilement par  précipitations  fractionnées  avec  l'acétate  de  plomb,  en 
rejetant  le  premier  précipité.  Le  sucre,  séché  à  60**,  renferme 

Le  rouge  quercique  possède  les  propriétés  générales  de  cette  classe 
de  composés  dérivés  des  tannins;  solubie  dans  rammoniaque,  il  est 
reprécipité  par  HCI  ;  l'alcool  le  dissout  également.  Séché  à  A^O^,  il  ren- 
ferme :  C  =  57,2  à  59  p.  %;  H  =  4,2  à  4,3.  Il  diffère  peu  du  phloba- 
phène  du  cbêne;  on  extrait  celui-ci  en  traitant  par  l'ammoniaque  les 
écorces  épuisées  par  Teau,  et  précipitant  la  solution  ammoniacale 
par  HCI.  11  renferme  C  =  55,4;  H  =  4,3;  la  solution  ammoniacale 
(sans  grand  excès  d'ammoniaque)  donne  avec  les  chlorures  de  calcium 
et  de  barium  des  précipités  floconneux  bruns,  renfermant  à  peu  près 

^ôHîiGa^**  et  -G*«Hî2«-aO**  ; 

le  phlobaphène  lui-même  correspond  à  G*^H**G^**.  Traité  par  la  po- 
tasse fondue,  il  donne  de  la  phloroglucineet  de  l'acide  protocatéchique 
(l'auteur  a  obtenu  une  fois  de  la  pyrocatéchine).  Un  autre  essai  a  donné 
un  acide  cristallisable  différent  quelque  peu  de  l'acide  protocatéchique, 

(1)  Armalen  der  Chenue  und  Pharmacie^  t.  cztv,  p.  1.  Janvier  186$. 
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par  sa  compoeitioa  et  par  sa  réaction  sur  le  chlorure  ferrique  qu'il 
t:olorait  d'abord  en  bleu;  c'était  probablement  un  produit  intermé- 
diaire d'oxydation. 

Le  phlobaphène  de  chêne  ^^H^^^^  se  range  à  côté  de  la  matière  co- 
lorante des  marrons  dTnd^  -G^H^^^^,  du  rouge  des  marrons  d'Inde 
et  du  rouge  de  ratanhia  -G^H^^^^  ainsi  que  du  rouge  fiiicique 

.    fêur  le*  priiMipeM  qai  constituent  \m  raelne  die  tormentille, 

par  II.  O.  REMBOIJ»  (1). 

L'auteur  avait  traité  la  racine  de  tormentille  dans  le  but  d'en  retirer 
l'acide  ellagique,  mais  cet  acide  n'y  est  contenu  qu*en  très-petite  quan- 
tité; par  contre,  elle  renferme  une  matière  colorante  transformable 
en  un  phlobaphène  qui,  truite  par  la  potasse  fondue^  donne  de  l'acide 
protocatéchique  et  de  la  phloroglucine;  Tauteur  y  a  également  trouvé 
du  rottge  quinovique  qui  était  Jusqu'à  présent  caractéristique  des  quin- 
quinas. 

La  décoction  aqueuse  fut  traitée  par  l'acétate  de  plomb,  le  précipité 
lavé  fu^  traité  par  H'S^  et  la  liqueur  filtrée^  précipitée  de  nouveau 
partiellement  par  Tacétftte  de  plomb,  puis  par  le  sous-acétate,  après 
filtration.  Le  premier  précipité  donne,  quand  on  le  décompose  par 
l'hydrogène  sulfuré^  un  liquide  qui,  agité  avec  l'éther,  ne  lui  cède  au- 
cun acide  cristallisable,  mais  une  petite  quantité  d'une  substance 
amorphe;  sous  l'influence  de  l'acide  sulfudque,  il  laisse  déposer  du 
nnige  de  tormentille  amorphe,  en  même  temps  qu'un  peu  de  rouge  qui- 
novique, et  la  liqueur  retient  un  sucre  -G^H^'O^.  Évaporé  à  consistance 
d'extrait,  ce  même  liquide,  traité  pnr  la  potasse  concentrée  bouillante, 
puis  neutralisé^  a  donné  un  peu  d'acide  ellagique,  de  l'acide  protoca- 
téchique impur,  mais  pas  de  phloroglucine. 

Le  rouge  de  tomentille  peut  être  purifié  en  le  transformant  en  com- 
posé harytique  insoluble,  tandis  que  le  rouge  quinovique  qui  l'accom- 
pagne donne  une  combinaison  soluble.  Il  a  la  même  composition  que 
les  rouges  de  ratanhia  et  de  marrons  d'Iode,  avec  lesquels  il  paraît 
être  identique;  il  renferme  •G**!!»^**. 

La  liqueur  obtenue  par  l'action  de  H*S  sur  le  précipité  par  le  sous- 
acétate,  donne  par  l'évaporation  un  résidu  amorphe,  pulvérulent,  qui 
est  le  tamiin  de  tmnenUlle.  Ce  tannin^  séché  à  120^  a  à  peu  près  la 
composition  du  rouge  de  tormentille  dans  lequel  il  se  transforme  par 

(1)  AnnaUn  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  cxlv,  p.  9.  Jaavier  18e$. 
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raction  de  Facide  sulfurique  étendu,  en  donnant  à  peine  des  traces  de 
glucose.  Le  tannin  de  tormentille  précipite  la  gélatine,  il  colore  le 
chlorure  ferrique  en  bleu-vert,  coloration  qui  passe  au  violet-rouge 
foncé  par  l'addition  de  soude. 

On  peut  retirer  d'assez  grandes  quantités  d*acide  quinovique  de  la 
racine  de  tormentille  ;  on  fait  bouillir  celle-ci  avec  un  lait  de  cbaux,  et 
on  acidulé  la  liqueur  filtrée;  on  filtre  le  précipité  volumineux  qui  se 
forme,  on  le  reprend  par  de  Teau  de  baryte  et  on  précipite  de  nouveau 
la  solution  filtrée;  on  redissout  dans  beaucoup  d'alcool  bouillant 
le  précipité  bien  lavé;  on  décolore  par  le  charbon  animal,  puis  l'on 
distille  une  partie  de  Talcool  :  l'acide  quinovique  se  dépose  alors  soiis 
forme  d'une  poudre  cristalline  incolore. 

Sur  r^uphorbone,  par  11.  FliVECKieER  (1). 

L'auteur  nomme  euphorbone  un  principe  cristallisable  extrait  du  suc 
laiteux  de  l'euphorbe  d'Afrique.  Ce  principe,  doué  d'une  saveur  amère 
et  précipitable  parle  tannin,  s'obtient  en  traitant  par  le  tannin  l'extrait 
aqueux  concentré,  traitant  ce  précipité  par  du  blanc  de  plomb,  séchant 
le  mélange  et  l'épuisant  ensuite  par  de  l'alcool  bouillant^  Après  avoir 
distillé  la  majeure  partie  de  l'alcool,  on  ajoute  au  résidu  de  l'eau  qui 
occasionne  un  précipité  gUitineux  qu'on  redissout  dans  un  peu  d'alcool 
bouillant  à  70-75  centièmes;  par  le  refroidissement,  on  obtient  des 
cristaux  mamelonnés,  incolores  après  purification.  L'euphorbone  est 
très-soluble  dans  l'éiher,  la  benzine^  l'alcool  anylique,  le  chloroforme, 
l'acide  acétique;  la  solution  dans  le  chloroforme  étendu  d'alcool 
l'abandonne  par  évaporalion  en  prismes  courts  biréfringents.  Elle  est 
à  peu  près  insoluble  dans  l'eau;  très-soluble  dans  l'alcool  bouillant, 
et  en  exige  59  parties  à  17<' pour  se  dissoudre.  Elle  fond  entre  4  06  et  H  6°; 
elle  est  neutre,  fes  acides  et  les  alcalis  n'en  dissolvent  guère  plus  que 
l'eau  pure;  elle  est  inaltérable  par  les  acides  étendus  et  bouillants, 
ainsi  que  par  la  potasse  en  fusion.  L'acide  azotique  la  transforme  en 
acide  oxalique  et  en  un  acide  incristallisable  (acide  camphorésinique?) 
Soumise  à  la  distillation  sèche,  elle  donne  une  huile  brune  et  un  li- 
quide aqueux  acide.  L'acide  sulfurique  concentré  la  dissout,  et  cette 
solution  est  colorée  en  violet  par  l'acide  azotique^  le  chlorate  et  le 
chromate  de  potasse. 

Sa  composition  est  représentée  par  la  formule  -G^^HS^o:, 

(1)  Witlstein'sVierteljahresscknfl^  t.  xvu,  p.  iS2. -^  Zeitschrift  fur  Chemie^ 
Douv.  sér.,  t.  IV,  p.  221. 
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D'après  les  expériences  de  M.  Husemann^  il  agit  comme  ud  médica- 
ment drastique  énergique. 

ReehereheA  sor  \m  rhubarbe,  par  11.  11.  KUBIiY  (1). 

Principes  de  (^extrait  aqueux  de  rhubarbe  solubles  dans  l'alcoal.  — 
\ ,  Tannin.-^Ce  corps  sécbé  à  i  iOo renferme  Cî»*H*6025  ;  il  est  précipité  en 
môme  temps  que  la  phéorétine  par  l'acétate  de  plomb.  Cest  une  pou- 
dre jaune  insoluble  dans  Téther;  sa  solution  aqueui^e  précipite  les  al- 
caloïdes, colore  les  sels  ferriques  en  vert-noir  et  précipite  les  sels  fer- 
reux en  blanc.  La  combinaison  plombique  renferme 

C5ÎH260M  +  4PbO. 

Ce  tannin  précipite  la  gélatine  et  Talbumine,  mais  non  la  solution 
d'émétique;  il  réduit  les  sels  d'or  et  d'argent.  Les  acides  le  dédou- 
blent (HCl  de  i,16  de  densité)  en  acide  rbéique  et  sucre  fermentes- 
cible.  IMcide  rhéique  C*<>H*^0*8  est  soluble  dans  l'eau  bouillante  et 
l'alcool,  insoluble  dans  l'éther;  sa  réaction  est  acide  et  il  se  comporte 
en  général  comme  le  tannin  lui-même. 

La  phéorétine  C^^H^^O*^  est  précipitée  avec  le  tannin  par  l'acétate  de 
plomb  et  reste  mélangée  au  sulfure  quand  on  décompose  le  précipité 
par  l'hydrogène  sulfuré;  on  l'enlève  par  l'alcool;  elle  est  insoluble 
dans  l'eau,  Tétber,  le  chloroforme^  soluble  dans  les  acides  tartrique  et 
azotique.  La  liqueur  séparée  du  précipité  plombique,  débarrassée  de 
l'excès  de  plomb,  contient  du  sucre  et  les  principes  suivants  qu'on  peut 
séparer  en  se  fondant  sur  leurs  solubilités  relatives  dans  l'eau,  l'alcool 
et  l'éther  :  une  substance  neutre,  cristal lisable  en  prismes  brillants^ 
renfermant  G<<)H^,  insoluble  dans  l'éther,  à  peine  soluble  dansl'alcool 
froid,  peu  soluble  dans  l'alcool  bouillant  et  dans  l'eau  bouillante,  so- 
luble dans  les  acides  et  les  alcalis,  et  donnant^  avec  l'acétate  de  plomb, 
un  précipité  cristallin  soluble  dans  l'eau  bouillante;  enfin,  un  principe 
amer,  la  chrysophane  C^îH^^O*'  soluble  dans  l'eau  et  l'alcool,  insoluble 
dans  l'éther.  Sa  solution  rédui(*les  sels  d'argent  mais  non  les  solutions 
alcalines  de  cuivre,  dont  il  empêche  la  précipitation  ;  l'acétate  de  plomb 
y  produit  un  précipité  floconneux  fusible  à  145<*  (?).  Les  acides  le  dé- 
doublent en  sucre  et  en  flocons  jaunes  qui  sont  àeVacide  chrysophanique 
C^E^O^  cristallisable  dans  l'alcool. 

(1)  Pharmaceutische  Zeitschrift  fur  Bussland,  1867,  p.  603.  —  Zûlsckrift  fur 
Chenue,  noav.  sér.,  t.  iv,  p.  308. 
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(inr  la  brésiline  e*  ••  flaoreMeaee,  par  If.  ACHOEIVBEIIV  (1). 

La  brésiline  se  trouve  dans  le  commerce  en  cristaux  jaunes,  inalté- 
rables dans  l'obscurité,  mais  se  colorant  rapidement  en  rouge  à  la  lu- 
mière. Elle  est  solubfe  dans  l'alcool  et  dans  l'étber,  insoluble  dans  l'eau  ; 
les  alcalis  la  font  Tirer  au  rouge  et  les  acides  la  ramènent  au  jaune. 
Les  solutions  fralcbes  de  brésiline  ne  sont  pas  fluorescentes,  mais 
celles  qui  sont  devenues  rouges  sous  l'influence  de  la  lumière  ont  une 
fluorescence  jaune  d'or  très-prononcée.  Cette  altération  parait  due  à 
uneoxydation^  car  si  l'on  agite  une  solution  frâlcbe  de  brésiline  avec 
du  peroxyde  de  manganèse,  elle  devient  aussitôt  fluorescente;  les  au- 
tres ozonides  agissent  de  môme.  ^ 

Sur  la  résine  de  gs^M,  par  11.  SCDOEMBEIIV  (a). 

L'auteur  emploie,  comme  on  sait^  la  teinture  de  gayac,  en  présence 
des  globules  du  sang,  comme  réactif  de  l'antozone;  il  faut  pour  cela 
l'employer  fraîche,  car  la  lumière  lui  enlève,  au  bout  de  peu  de  temps, 
la  propriété  de  bleuir  sous  l'influence  des  actions  ozonisantes;  exposée 
au  soleil  dans  des  flacons  en  verre  foncé,  elle  ne  s'altère  pas.  Même 
à  la  lumière  diffuse,  cette  teinture  absorbe  l'oxygène  de  l'air  et  se  co- 
lore immédiatement  en  bleu  par  l'addition  de  globules  du  sang.  Elle 
se  comporte  dans  ce  ca&  comme  les  autres  résines.  La  teinture  de 
gayac  peut  s'altérer  si  profondément,  qu'elle  ne  se  colore  plus  du  tout 
en  bleu,  môme  sous  l'influence  des  globules. 

Mur  l'idieiifilé  die  l'hydiniearotine  «Tee  1»  efaolestérine» 

par  11.  A.  FROEDE  (3). 

Les  propriétés  de  l'bydrocarotine,  découvertes  par  M.  Bœdecker  et  * 
étudiées  par  M.  Husemann  (3)  ont  tant 4e  ressemblance  avec  la  cho- 
lestérine,  qu'on  serait  tenté  d'envisager  ces  deux  corps  comme  des 
homologues.  D'après  la  discussion  des  analyses,  Tauteur  arrive  au 
contraire  à  envisager  J'hydrocarotlne  comme  un  hydrate  de  choies- 
térine 

(1)  Journal  fur  praktische  Chèmiey  t.  eu,  p.  167, 1867,  n*  19. 

(2)  Journal  fur  praktischt  Chemie,  f .  eu,  p.  16&,  1867,  n*  10. 

(3)  Jowmal  fur  praktische  Chemie,  t.  en,  p.  k^k,  1867,  n«  23. 

(4)  Répertoire  de  Chimie  pure^  t.  lu,  p.  407. 
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Mur  l'ergotiiie,  par  M.  MArVASSEUriTZ  (1). 

L'ergotine,  préparée  par  la  méthode  Weuzell,  renferme,  d'après 
l'auteur,  ^fi^W^^Az^O^,  et  sou  chloroplatinate,  ^5<)h5îAx^3,HC1,PICI«. 
Elle  donne  un  précipité  jaune  avec  l'acide  pbosphomolybdique  ;  des 
précipités  blancs  avec  le  bichlorure  de  mercure,  l'acide  gallique  et 
avec  l'eau  de  chlore  additionnée  ensuite  d'ammoniaque  ;  le  précipité 
de  chloroplatinate  est  blanc  Jaunâtre.  Les  autres  principes  renfermés 
dans  le  seigle  ergoté  sont  :  une  huile  grasse,  de  l'albumine^  du  sucre, 
de  la  triméthylamine,  une  résine,  une  matière  colorante  renfermant 
du  fer,  du  phosphate  acide  de  magnésium,  du  chlorure  de  calcium  et 
du  formiate  de  potassium. 

Sar  un  «lealotdie  produit  iIaiui  1»  femieiitetioift  •leooliqoe, 

par  M.  S.  OSER  (3). 

L'auteur  a  observé  dans  la  fermentation  du  sucre  pur  avec  de  la 
levure  purifiée,  la  formation  d'un  alcaloïde  auquel  il  assigne  la  com* 
position  -G^^H'OAz^.  Le  chlorhydrate  de  cette  base,  séché  dans  le  vide, 
se  présente  en  une  masse  feuilletée  blanche  très-hygroscopique,  bru- 
nissant rapidement  à  l'air,  et  douée  d'une  saveur  d'abord  brûlante, 
puis  très-amère. 

Comme  cette  substance  ne  préexiste  pas  dans  la  levure,  elle  doit  se 
former  aux  dépens  des  matières  azotées  de  cette  levure,  pendant  la 
fermentation;  elle  doit  se  rencontrer  dans  tous  les  liquides  ayant  subi 
la  fermentation  alcoolique,  par  exemple  le  vin,  la  bière,  etc. 


Sur  1a  eoiuilitatioii  dia  boU  die  Mipin,  par  JH.  JI.  ERDMAIVIV  (3). 

Lorsqu'on  fait  bouillir  pendant  quelque  temps  du  bois  finement 
rflpé  de  Finus  abies,  avec  de  l'acide  acétique  faible,  qu'on  épufse 
ensuite  successivement  par  l'eau  bouillante,  l'alcool  et  l'éther,  et  qu'on 
dessèche  à  100%  on  obtient  une  matière  qui,  déduction  faite  d'une 
faible  quantité  de  cendres,  a  la  composition  -G^^^H^^*.  L'auleur  ap- 
pelle glycolignose  le  bois  de  sapin  purifié;  celle-ci  est  jaune-blanc>  in- 
soluble dans  tous  les  réactifs  ordinaires.  De  ce  que  l'oxyde  de  cuivre 
ammoniacal  ne  lui  enlève  que  des  traces  de  cellulose,  l'auteur  con- 

(1)  Zeitsehrifi  fur  Chemit,  nouv.  sér.,  t.  iv,  p.  154. 

(I)  Journal  fur  praktische  Chemie^  t.  ciir,  p.  192,  1868,  n*  S. 

(3)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  sapplôment.,  v,  p.  223  (1867),  c' 
ZtitiChrift  fur  Chemie^  nonv.  ter.,  U  iv,  p.  155. 
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clat  que  le  bois  de  sapin  renferme  de  la  cellulose  combinée  chimique- 
ment avec  une  autre  substance. 

Le  bois  de  sapin  bouilli  avec  de  l'acide  chlorhydrique  se  transforme 
en  glucose  et  en  un  corps  que  l'auteur  nomme  Kmme,  Sa  formule  est 
^iSHM^ii .  elle  exige  que,  pendant  la  décomposition,  il  se  produise 
56,3  p.  Vo  ^®  ligoose  ;  on  en  a  obtenu  60  à  65  p.  %.  Le  bois  de  sapin 
traité  par  l'acide  chlorhydrique  est  jaune  rougefttre;  cette  coloration 
est  due  à  des  impuretés;  il  est  insoluble  dans  les  dissolvants  ordinai- 
res. L'oxyde  de  cuivre  ammoniacal  dissout  de  faibles  quantités  de 
cellulose  ;  la  majeure  partie  y  est  insoluble.  La  dissolution  de  la  cel- 
lulose a  sans  doute  lieu  avec  décomposition  partielle  de  la  combinai- 
son; car  le  bois  traité  par  l'oxyde  de  cuivre  ammoniacal  et  purifié 
ensuite  avec  de  l'eau,  de  l'acide  chlorhydrique  et  de  l'eau  ammonia- 
cale, prend  une  couleur  beaucoup  plus  foncée.  Il  reste  de  la  cellulose 
lorsqu'on  fait  bouillir  la  lignose  avec  de  l'acide  azotique  étendu. 
L'auteur  a  déterminé  la  quantité  de  cellulose  que  renferme  la  glyco- 
lignose,  afin  de  vérifier  la  formule  ^^H^^MJne  oxydation  prolongée 
pendant  un  qnarl  d'heure  et  effectuée  avec  de  l'acide  azotique  faible, 
n'a  pas  fourni  de  résultats  exacts;  au  lieu  de  43^67  p.  ^/q,  on  a  obtenu 
46,6  à  46,8  p.  Vo  ^^  cellulose  encore  fortement  colorée  en  jaune.  Mais 
l'acide  azotique  très-étendu  fournit  de  meilleurs  résultats.  On  a  opéré 
de  la  manière  suivante  :  On  a  fait  bouillir  la  glycolignose  finement 
rftpée,  débarrassée  de  poussière  et  desséchée  à  iOO®  pendant  une 
demi-heure,  avec  une  certaine  quantité  d'acide  d'une  densité  de  1,2 
et  étendu  de  16  volumes  d'eau,  on  a  eu  soin  de  remplacer  l'eau  qui 
s'évaporait,  on  a  lave  avec  de  l'eau  bouillante,  ensuite  avec  de  l'am- 
moniaque très-faible  et  bouillante,  de  nouveau  avec  de  l'eau  et  enfin 
avec  de  l'alcool,  et  on  a  desséché  à  fOO«.  L'opération  a  été  répétée 
jusquà  ce  que  le  résidu  ne  diminuât  plus,  que  très-peu  de  poids. 
Après  dix  traitements,  on  a  eu  un  reste  représentant  42,6  p.  %  de  la 
glycolignose  employée  ;  les  quatre  premières  opérations  ont  produit 
47,98  p.  %  de  cette  diminution;  sur  les  six  dernières,  se  répartit  assez 
exactement  une  diminution  de  9,42  p.  %.  Une  oxydation  ultérieure 
produit  une  diminution  de  poids,  mais  l'auteur  admet  que  lorsque  les 
43,67  p.  ^/q  qu'exige  la  théorie  sont  dépassés,  l'acide  azotique  attaque 
la  cellulose  même.  La  cellulose  pure,  bouillie  pendant  quelque  temps 
avec  de  l'acide  azolique,  ne  doit  colorer  en  aucune  manière  ce  der- 
nier;, c'est  là  aussi  le  meilleur  moyen  d'en  constater  la  pureté. 

La  potasse  en  fusion  transforme  la  glycolignose  en  acide  succinique 
et  en  un  corps  qui,  par  ses  réactions,  se  rapproche  de  la  pyroca- 
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téchine  et  de  Tacide  protocatéchique.  La  lignose  et  la  glycodru- 
pose  (i)^  traitées  par  la  potasse  fondante^  fournissent  des  corps  qui  se 
rapprochent  de  la  pyrocatéchine;  la  cellulose  pure  dans  les  mêmes 
circonstances  n'en  produit  point.  On  se  rappelle  que  M  Hlasiwetz  a  fait 
voir  qu'on  obtenait  de  Tacide  succinique  en  traitant  le  sucre  par  la 
potasse  fondante.  Ce  fait,  rapproché  des  autres  réactions  de  la  gly- 
colignose  et  de  la  glycodrupose,  permet  d'admettre  que  ses  deux 
composés  renferment  :  1^  un  groupe  capable  de  former  du  sucre  et 
qui  est  mis  en  liberté  par  l'acide  chlorhydrique;  2<»  un  groupe  aroma- 
tique qui  reste  combiné  avec  la  cellulose  après  le  traitement  par 
l'acide  chlorhydrique,  et  3<>  un  groupe  qui  est  la  cellulose  primitive. 
L'acide  hippurique  que  renferme  l'urine  des  herbivores  provien- 
drait du  groupe  aromatique  de  la  substance  cuticulaire.  La  fibre  du 
foin  et  de  la  paille^  préalablement  épuisée  par  l'acide  acétique,  l'eau, 
l'alcool  et  l'éther,  fournit  en  effet,  lorsqu'on  la  traite  par  la  potasse 
fondante,  des  composés  de  la  nature  de  la  pyrocatéchine. 

Sur  qaeli|iiefl  prineipes  eoiuititiianto  4a  seigle, 
par  M.  H.  RITTHAVSEIV  (2). 

Les  solutions  alcooliques  et  aqueuses  de  farina  de  seigle  sont  d'un 
jaune  brunâtre  et  renferment  une  matière  gommeuse;  à  une  certaine 
concentration  à  froid,  ces  solutions  sont  épaisses  el  filantes.  La  liqueur 
s'étant  éclaircie^  si  l'on  décante  el  qu'on  ajoute  beaucoup  d'alcool 
fort^  il  se  produit  un  caillot  volumineux  et  filant  qui  se  dépose  facile- 
ment; lavée  à  l'alcool  fort  et  séchée,  cette  masse  devient  incolore,  vo- 
lumineuse et  pulvérulente.  Sa  composition  répond  à  la  formule 

Cette  gomme  se  redissout  dans  20  ou  30  parties  d'eau  ainsi  que  dans 
l'alcool  faible;  ces  solutions  se  font  lentement^  sont  troubles  et  épaisses. 
Par  leur  évaporation,  elles  abandonnent  une  masi=e  semblable  à  la 
gomme  arabique.  La  solution  de  cette  gomme  donne^  avec  le  sul- 
fate de  cuivre  et  la  potasse^  un  précipité  volumineux  bleu-clair,  inso- 
luble dans  un  excès  de  potasse  et  inaltérable  par  la  chaleur.  Le  sous- 
acétate  et  l'acétate  de  plomb,  ainsi  que  le  nitrate  mercureux,  ne  la 
précipitent  pas. 
Les  alcalis  caustiques  et  carbonates  dissolvent  cette  gomme;  ses  so- 

(1)  Voy.  BulUtin  de  la  Société  chimique^  nouv".  sér.,  t.  vi»  p.  340  (1866). 

(2)  Journal  fur  praktische  Chemie,  t.  cir,  p.  321, 1867,  no  22.  —  Voir  pour  la 
première  partie  :  Bulletin  de  la  Société  chimique^  noov.  sér.,  t.  vm,  p.  132. 
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lofions  éteadues  sont  inactiTes  sar  la  lainière  polarisée.  L'âbnllftion 
avec  de  l'acide  sulfurique  faible  le  transforme  en  un  sacre  difficile- 
ment crîstallisable  (dextrose). 

C'est  cette  substance  gommeuse  qn'on  pourrait  nommer  oromme 
pictique  (ScUetniytiffum),  présentant  les  propriétés  de  la  pectine,  qui 
doni^e  &  la  farine  de  seigle  ses  qualités  éminemment  glutineuses.  Elle 
est  différente  de  la  gomme  du  seigle  décrite  par  M  de  Bibra  comme 
une  substance  insoluble  dans  l'alcooL  I^  matière  grasse  extraite  de  la 
farine  de  seigle  par  l'éther  renferme  de  la  cholestérine  et  de  la  pàlmiiiw, 
mais  en  petites  quantités. 

La  farine  de  seigle  additionnée  d*une  solution  de  potasse  au  10*  et 
exposée  au  soleil  est  en  pleine  fermentation  au  bout  de  24  heures; 
après  quatre  jours^  elle  est  terminée.  La  liqueur,  devenue  très-acide, 
donne  de  l'acide  butyrique  à  la  distillation,  et  l'on  obtient  une  nou- 
velle portion  de  cet  acide  en  distillant  le  résidu  avec  de  l'adde  sulfu- 
rique étendu. 

Snr  U  emméim»  végétale  mu  légmyae,  par  H.  MTTSACSEIV  (1). 

Les  grandes  divergences  qui  existent  dans  l'histoire  de  la  légumine 
de  diverses  provenances  a  engagé  l'auteur  à  reprendre  son  étude. 
Celle-ci  a  porté  comparativement  sur  la  légumine  des  pois,  des  hari- 
cots^ du  lupin,  etc. 

Préparation  de  la  légumine,  —  L'auteur  modifie  un  peu  le  procédé  de 
MM.  Dumas  et  Cahours;  il  épuise  à  plusieurs  reprises  par  de  l'eau 
froide  (de  4  à  8<>)  les  graines  broyées  dans  un  mortier  de  fer,  en  laissant 
l'eau  en  contact  pendant  12  à  24  heures,  puis  en  précipitant  l'eau  dé- 
cantée par  t/8  environ  d'acide  acétique;  après  que  le  précipité  se  fat 
déposé,  l'eau  fui  décantée,  la  légumine  jetée  sur  un  filtre  et  lavée  avec 
de  l'alcool  à  40  ou  50  centièmes;  au  contact  de  l'alcool,  la  légumine 
se  contracte  et  se  laisse  ensuite  facilement  détacher  du  filtre  en  gru- 
maux  épais  qu'on  met  en  digestion  avec  de  l'alcool  plus  fort  et  qu'on 
finit  par  traiter  par  l'éther  aussi  longtemps  que  celui-ci  extrait  quel- 
que chose;  on  lave  de  nouveau  à  l'alcool,  on  exprime  et  on  dessèche 
le  produit  dans  le  vide  sec.  Quelquefois  l'eau  pure  ne  suffît  pas  pour 
enlever  la  légumine,  il  faut  alors  la  rendre  légèrement  nlcaline; 
cela  tient  à  ce  que  la  plupart  des  graines  fraîches  possèdent  une 
réaction  acide  qui  empêche  la  dissolution  de  la  matière  protéique. 

(1)  Joumûl  fur  prakiisehe  Chemie,  i.  cm,  p.  65,  103  et  373  (1868),  n«*  2,  k 
et  $.  —  Yoy.  Bulletin  de  la  Société  chimique,  nouv*  aér.^  t.  vm,  p.  132  (1S67). 
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Ainsi  préparée^  la  légumine  sèche  est  pulvérulente  et  grenue,  d'un 
aspect  terreux,  blanche  ou  grisâtre.  Pour  se  rendre  compte  de  son 
degré  de  pureté,  on  peut  la  soumettre  aux  essais  suivants  :  si  elle  est 
pure^  elle  donne  avec  de  Teau  alcaline  une  solution  limpide^  incolore 
ou  jaunâtre;  si  elle  est  impure,  la  solution  est  trouble  et  laisse  déposer 
des  flocons  gélatineux.  Traitée  à  rébuUiiion  par  un  mélange  àvolumea 
égaux  d*eau  et  d'acide  sulfureux,  elle  donne  une  solution  cZatre  brune, 
qui  reste  claire  lorsqu'on  l'étend  d'eau,  ce  qui  n'a  pas  lieu  si  la  légu- 
mine renferme  de  la  gomme,  du  sucre,  etc« 

La  k^gumine  pure,  en  solution  alcaline  donne,  par  l'addition  d'un 
peu  de  sulfate  de  cuivre,  une  solution  limpide  d'un  rouge  violctcé;  si 
elle  est  impure  la  couleur  est  bleue  et  trouble.  Dans  le  cas  où  elle  est 
impure,  on  la  purifie  en  la  dissolvant  dans  de  l'eau  contenant  0,1  à 
0,2  p.  Vo  ^^  potasse  et  on  la  reprécipite  par  l'acide  acétique  quand 
elle  s'est  clarifiée  par  le  dépôt. 

I.  Matière  protéique  des  amandes  douces  et  améres  et  du  lupin  bleu  et 
jaune.  —  Cette  matière  est  toute  différente  de  celle  des  pois,  des  hari- 
cots, etc. 

Les  amandes  douces  donnent  environ  15,5  p.  %  d'une  matière  fari- 
neuse blanclie,  ainsi  que  les  amandes  amères  ;  la  composition  de  cette 
substance  se  trouve  consignée  dans  le  tableau  suivant  avec  celle  ex- 
traite du  lupin. 

Les  graines  de  lupin  jaune  ont  une  réaction  très-acide,  aussi  faut-il 
les  traiter  par  de  l'eau  alcatine;  elles  fournissent  15  à  20  p.  ^/q  d^  ma- 
tière protéique  ;  celle-ci  est  identique  à  celle  des  amandes,  si  ce  n'est 
qu'elle  renferme  deux  fois  plus  de  soufre. 

L'auteur  4ui  donne  le  nom  de  conglutine;  elle  est  un  peu  soluble 
dans  l'eau  froide,  très-soluble  dans  leis  liqueurs  alcalines  d'où  les  aci- 
des la  reprécipitenl  inaltérée.  Les  acides  étendus  la  dissolvent  égale- 
ment; fraîchement  préparée,  ou  humectée  d'eau,  elle  est  glutineuse 
et  se  dessèche  en  adhérant  fortement  aux  parois  du  vase  ;  par  la  cha- 
leur, elle  fond  et  se  décompose  en  moussant  beaucoup  et  en  laissant  un 
charbon  très-poreux.    ^ 

Par  l'ébullition  avec  de  l'acide  sulfurique  étendu,  elle  donne  5  à 
6  p.  %  d'acide  glutamique  et  un  autre  acide  non  encore  étudié,  qui 
s'obtient  aussi  avec  la  légumine  des  pois  et  que  l'auteur  nonune  acide 
légamique,  La  conglutine  se  i approche  beaucoup  delà  gliadine  ou  géla- 
tine végétale» 

Lorsqu'on  précipite  une  solutian  alcaline  de  conglutine  par  de 
l'acide  acétique,  on  obtient  d'abord  un  précipité  en  flocons  volumineux, 
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jaune. 

^ 
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puis  si  Ton  filtre,  un  précipité  plus  léger  qui  parait  être  une  combi- 
naison acétique. 

Le  lupin  bleu  a  une  réaction  moins  acide  que  le  lupin  Jaune;  il  ne 
fournit  qu'environ  3  p.  %  ^^  matière  protéique  qui  ne  diffère  guère  de 
sa  conglutine  du  lupin  Jaune.  Voici  la  composition  des  matières  pro- 
téiques  du  lupin  et  des  amandes  : 

Lnpin 
bien. 

49,53 
6,85 

46,37 
0,44 

25,40 
4,71 

II.  Matière  protéique  des  pois,  haricots,  etc.;  caséine  végétale  ou  légU' 
mine.  —  L'auteur  n'a  Jamais  obtenu  un  produit  offrant  la  composition 
de  la  légumine  de  MM.  Dumas  et  Cabours;  déduction  ffûte  des  cen- 
dres, elle  renfermait  toujours  plus  de  carbone  et  moins  d'azote. 

Les  pois  communs  jaunes  n'ont  pas  de  réaction  acide,  leur  solution 
aqueuse  filtrée  donne  avec  Tacide  acétique  un  précipité  volumineux, 
blanc  ou  jaunâtre,  farineux  après  dessiccation;  le  précipité  obtenu 
dans  la  liqueur  non  filtrée  ne  donne  pas  avec  la  potasse  une  solution 
limpide  ;  pour  obtenir  un  produit  pur,  il  faut  d'abord  traiter  les  pois 
par  de  l'alcool  bouillant  pour  leur  enlever  la  matière  grasse;  on  trou- 
vera plus  loin  la  composition  de  la  légumine  des  pois  ainsi  que  des 
autres  graines  examinées  par  l'auteur. 

Les  lentilles  se  prêtent  moins  bien  que  les  pois  à  l'extraction  de  la 
légumine;  leur  solution  aqueuse  est  très-trouble  et  difficile  à  filtrer; 
le  précipité  par  l'acide  acétique  est  très- volumineux  et  donne  avec  la 
potasse  une  solution  rougeâtre. 

La  vesee,  la  fève  des  marais,  la  grosse  fève  (Vicia  equinc^  donnent  une 
légumine  légère  et  blanche,  soluble  dans  une  eau  alcaline. 

La  farine  de  haricots  blancs  est  alcaline,  la  solution  aqueuse  qu'on 
obtient  donne  avec  l'acide  acétique  un  précipité  volumineux  et  gélati- 
neux; par  la  dessiccation,  il  se  contracte  et  devient  farineux;  il  se  dis- 
sout entièrement  dans  une  eau  alcaline,  et  donne,  avec  l'acide  sulfuri- 
que  étendu  de  son  volume  d'eau  et  bouillant,  une  solution  brune  qui 
reste  limpide  par  l'addition  d'eau  ;  les  haricots  jaunes  et  le  tourteau  de 
colza  donnent  une  légumine  semblable.  Nous  ne  reproduisons  pas  tous 
les  résultats  analytiques  de  l'auteur  obtenus  avec  la  légumine  des  dif- 
férentes variétés  de  pois  et  de  haricots. 
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Voici  la  moyenne,  déduction  faite  des  cendres  qui  y  existent  dans  la 
proportion  de  1,5  à  3,5  p.  %  • 


Lé^mioe 
I  pois,  Tesc 
lentilles,  etc.  dêsliaricots. 


des  pois,  Tesces  Légnmiiie 

i  nari 


Carbone  51,48  51,48 

Hydrogène  7,02  6,96 

Azote  16,77  14,71 

Oxyffène  24,33  26,35 

Soufre  0,40  0,45 

100,00  100,00 

Existence  de  Vacide  phosphoriqae  dans  la  légumme,  ~  Les  recherches 
de  Fauteur,  de  même  que  celles  de  M.  Norton  et  de  M,  Voelcker,  con- 
duisent à  admettre  que  la  légumine  contient  ea.combinaison  de  l'acide 
phosphorique,  indépendant  des  ce^ndres,  et  que  c'est  lui  qui  commu- 
nique à  la  légumine  sa  réaction  acide;  cet  acide  n'est  pas  enlevé  par 
les  lavages  et  n'est  pas  précipité  dans  les  solutions  de  légumine  par  la 
magnébie,  on  ne  le  retrouve  qu'après  incinération.  Nous  sommes 
obligés  de  renvoyer  le  lecteur  au  Mémoire  original  pour  les  considéra- 
tions auxquelles  il  est  conduit  ainsi  que  pour  la  discussion  des  analyses 
précédentes  de  la  légumine. 

Propriétés  et  réactions  de  la  légumine.  —  La  légumine  sèche,  récem- 
ment préparée,  est  à  peine  soluble  dans  l'eau  ;  bouillie  avec  de  l'eau, 
elle  devient  insoluble  dans  les  alcalis  et  dans  les  acides.  Sèche,  elle  se 
dissout  dans  la  potasse  étendue  et  môme  dans  une  solution  de 
phosphates  alcalins.  Cette  solution  est  généralement  jaunâtre.  Elle  se 
dissout  dans  une  grande  quantité  d'acide  acétique  fort.  Elle  se  dissout 
dans  l'acide  sulfurique  en  donnant  une  liqueur  brune  qui  devient 
jaune  ou  rougeâtre  par  l'addition  d'eau;  traitées  de  môme,  la  gliadine, 
la  mucédine  et  la  fibrine  du  gluten  donnent  une  solution  incolore 
ou  légèrement  rougeâtre. 

L'acide  sulfurique  la  transforme  à  l'ébullitîon  en  produisant,  outre 
de  la  benzine  et  de  la  tyrosine,  de  Vacide  légamiqucy  mais  point  d'acide 
glutamtque. 

Ces  caractères  distinguent  la  légumine  de  la  caséine  du  gluten,  que 
l'auteur  a  nommée  paracaséine  ;  ces  deux  matières  peuvent  ôtre  con- 
sidérées comme  constituant  la  caséine  végétale  sous  deux  modifications 
particulières. 
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(iur  les  prodiuita  die  déeompMiition  die  1a  légaiaine  et  de  1*  eettgln- 
gluline  (maftière  proiéiqne  di«  lapin)  p«r  l'aeidie  Milliiriqiie,  par 
M.  H.  RITTHACSEIV  (2). 

L'auteur  a  traité  à  l'ébullition  la  couglutiae  par  3  parties  d*acide 
eulfurique  et  6  parties  d'eau,  puis  il  a  séparé  l'acide  sulfurique  par 
un  lait  de  chaux,  précipité  l'excès  de  chaux  daos  la  liqueur  filtrée  par 
Tacide  oxalique;  enfin,  précipité  l'excès  de  ce  dernier  par  du  carbo- 
nate de  plomb  et  traité  la  liqueur  filtrée  par  de  rhydrogëne  sulfuré. 
La  li(]^ueur  filtrée  ayant  été  évaporée,  dépose  d'abord  de  la  tyrosine, 
puis  de  la  leucine^  et  enfin  un  mélange  d'un  composé  cristallin  et 
d'un  composé  amorphe;  ce  mélange  étant  lavé  à  Teau  tiède  qui  dissout 
un  peu  de  la  substance  amorphe,  donne  une  poudre  blanche  cristal- 
line qui,  recristallisée  dans  l'eau  bouillante,  se  présente  en  cristaux 
transparents  très-brillants,  qui  constituent  de  l'acide  glulamique  (2) 

Les  eaux-mères  de  l'acide  glutamique  contiennent  un  antre  acfde 
identique  avec  celui  que  fournit  la  légumine,  ainsi  qu'un  autre  corps 
analogue  à  la  leucine,  mais  non  identique  avec  elle,  qu'on  obtient 
également  par  le  traitement  du  gluten  et  qui  renferme  : 

^4H7Az^  ou  -GSH^SAzî^*. 

La  l^^mine,  traitée  de  môme,  donne,  après  la  tyrosineet  la  leucine, 
ttuemasse  visqueuse,  jaunâtre,  qui,  desséchée  dans  un  courant  d'hydro^ 
gène,  renferme  G  =  44,42;  H  =  i  5^,66  ;  ce  produit,  traité  par  la  baryte, 
donne  un  précipité  visqueux,  d'un  aspect  soyeux,  qui  constitue  un  se 
barytique  renfermant  un  acide  azoté  évidemment  identique  avec  celui 
fourni  par  la  conglutine.  Cet  acide,  isolé  de  son  sel  de  baryte,  se  dé* 
pose  en  gros  mamelons  amorphes,  d'une  saveur  acide,  très-soluble 
dans  l'eau  ;  sa  composition  est  celle  de  l'acide  succinamique 

2(€*H7Az^3)  +  i/2H2^ 

de  Laurent  et  Gerhardt,  inconnu  à  l'état  de  liberté^  mais  son  équiva- 
lent, d'après  l'analyse  du  sel  barytique,  est  double,  c'est-à-dire 

-G8H**Az«^«  ; 
l'auteur  lui  donne  le  nom  à*acide  légamique, 

(1)  Journal  fur  praktische  Chemie^  t.  cm,  p.  238  {1868^,  n»  4. 

(2)  Voy.  Bulletin  de  la  Société  chimique,  nouv.  sér.,  t.  viii,  p.  119  (1867). 
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ihir  l'acidie  glaftique,  diériTé  de  l'aeidie  glatovRiqae, 
par  M.  H.  RITTSAVSEIV  (l). 

L'acide  glutamique  donne,  par  l'action  de  l'acide  azoteux,  un  acide 
-G^H^^^  homologue  de  l'acide  maiique;  oh  fait  passer  un  courant 
d'acide  azoteux  dans  de  Tacide  glutamique,  on  sature  par  de  la  craie 
et  Ton  obtient  le  sel  de  chaux  du  nouvel  acide,  insoluble  dans  l'alcool 
absolu  ;  ce  sel  renferme 

^5H«Ca^5  +  4/2H«^. 
Le  sel  de  plomb 

^H«Pb*05  +  I/2BP0 

forme  un  précipité  cristallin  très-dense,  presque  insoluble  dans  l'eau 
bouillante.  Si  Ton  sature  Tacide  libre  par  un  excès  de  carbonate  de 
plomb,  on  obtient  un  sel  basique  tout  à  fait  insoluble.  Le  sel  d'ar- 
gent ^WAg«^  +  1/2  H«^  forme  un  précipité  caillebolté. 

L'acide  libre  a  une  saveur  très-acide;  il  reste  longtemps  visqueux 
et  ne  présente  des  traces  de  cristallisation  qu'après  un  séjour  de  plu- 
sieurs mois  sur  de  l'acide  sulfurique  ;  il  est  généralement  coloré  en 
brun  et  peut  être  décoloré  par  le  charbon.  L'auteur  donne  à  ce  nouvel 
acide  le  nom  d'acide  glutaniqne  {Glutamaùré). 

Sur  une  méthode  de  dédeublement  de«  viatières  proféique«, 

par  M.^  1¥.  KIVOP  ^2). 

Lorsqu'on  coagule  le  blanc  d'œuf  par  de  l'alcool  absolu  additionné 
de  quelques  gouttes  d'acide  sulfurique,  on  obtient  une  masse  légère 
après  expression;  si  l'on  agite  celle-ci  avec  de  l'alcool  absolu  mélangé 
de  son  volume  d'acide  sulfurique^  on  obtient  la  même  coloration  vio- 
lette que  produisent  les  couibinaisous  de  tyi'osine  avec  de  petites  quan- 
tités de  chlorure  ferrique.  Si  l'on  sgoute  l'acide  très-brusquement,  de 
manière  à  produire  une  forte  élévation  de  température,  on  obtient  une 
liqueur  brune  et  toute  l'albumine  se  trouve  convertie  eu  un  autre 
corps;  si  celte  transformation  n*est  pas  complète^  ce  que  l'on  reconnaît 
à  ce  que  la  solution  donne  avec  l'eau  ou  l'ammoniaque  un  précipité 
amorphe  blanc,  on  l'achève  par  une  ébullition  de  10  minutes. 

La  coloration  brune  de  la  liqueur  paraît  due  à  l'action  de  l'oxyde 
ferrique  contenu  dans  le  blanc  d'œuf  sur  un  produit  de  dédoublement, 
car  si  l'on  neutralise  la  solution  par  de  l'ammoniaque  ou  du  carbonate 

(1)  Journal  fur  prakiisehe  Chemiey  t.  cm,  p.  230  (1868),  n*  &. 

(2)  Zeitschrift  fur  Chsmie,  nouv.  sôr.,  t.  iv,  p.  342, 
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de  potasse,  ou  si  on  la  traite  par  du  fer  ou  du  zinc  après  l'ayoïr  éten« 
due  d'eau,  elle  est  &  peine  jaunâtre.  Dans  cette  réaction,  il  se  forme  du 
sulfate  et  du  sulfovinate  d'ammoniaque,  de  Tacide  tyrosisulfurique  ou 
un  acide  analogue  donnant  avec  les  bases  des  sels  incrislallisables; 
d'aprùs  Tanalyse,  ces  sels  paraissent  renfermer  de  la  tyrosine;  celte 
matière  azotée  peut  être  précipitée  par  une  base  après  qu'où  a  saturé 
la  liqueur  sulfovinique  par  de  la  chaux. 

Dans  cette  saturation,  il  se  dégage  de  l'ammoniaque, et,  par  l'évapo- 
ration  delà  liqueur,  il  se  répand  une  odeur  sulfurée  analogue  à  celle 
qui  se  produit  lorsqu'on  traite  l'acétone  par  de  Tacide  sulfureux,  il  y  a 
probablement  formation  de  carbonate  d'éthyle  dans  l'action  de  l'acide 
sulfurique  et  de  l'alcool  sur  le  blanc  d'œuf;  la  quantité  d'ammonique 
formée  et  celle  de  la  combinaison  envisagée  comme  renfermant  de  la 
tyrosine  ne  correspondent  pas  au  poids  d  albumine  employée,  j 

En  remplaçant  l'alcool  par  de  l'esprit  de  bois,  il  paraît  se  former  de 
la  métbylamine  et  la  matière  azotée  se  rapproche  plutôt  de  la  leucine. 
Il  y  a  en  même  temps  dégagement  d'acide  carbonique. 
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Fsito  pour  servir  à  rhistoire  du  «ang  humain  et  du  sang  des  Ter- 
«ébréfl,  par  11.  F.  HOPPE-SEYIiER  (1). 

L'auteur  n'ayant  observé  aucun  mouvement  dans  les  globules  du 
sang  fraîchement  issu  de  la  veine,  ni  un  changement  de  forme  précé- 
dant la  décomposition,  à  moins  d'une  variation  de  concentration  du 
liquide  ambiant^  croit  pouvoir  en  conclure  à  l'absence  d*une  altéra- 
tion chimique  dans  les  globules  par  suite  de  leur  mort. 
11  prépare  les  globules  purs  en  opérant  de  la  manière  suivante  : 
Le  sang  est  battu  durant  10  niinutes  avec  une  barbe  de  plume,  et 
filtré  à  travers  de  la  toile  de  lin  lavée  et  séchée,  puis  additionné  de 
10  fois  son  volume  d'une  solution  contenant  1  partie  de  solution  satu- 
rée de  sel  marin  et  9  à  10  parties  d'eau  distillée.  Le  liquide  est  aban- 
donné à  0^  jusqu'à  ce  que  les  globules  se  soient  déposés.  On  décante 
ef  Ton  délaye  le  dépôt  dans  une  nouvelle  quantité  d'eau  salée. 

(1)  Medicin,  Chem,  Vnters,  a.  d.  labor,  f,  angew,  Chem,  zu  Tubingen,  t.  ii, 
p.  169. 
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On  décante  de  nouveau  après  repos  et  ainsi  de  suite  3  à  4  fois.  Les 
sangg  d'homme,  de  chien,  de  chat,  de  cochon  d'Inde  se  prêtent  le 
mieux  à  cette  expérience.  Avec  le  sang  des  herbivores  ruminants  le 
dépôt  des  globules  dans  Teau  salée  est  trop  lent.  Le  dépôt  ainsi  purifié 
de  sérum  est  additionné  d'un  peu  d'eau  et  agité  avec  5  à  10  fois  son  vo- 
lume d'éther,  puis  abandonné  au  repos.  L'éther  décanté  renferme  de 
la  cholestérine  et  de  la  substance  phosphorée.  Le  liquide  inférieur 
contient  un  précipité  floconneux  de  substances  albuminoïdes^  quelques 
cristaux  d*hémoglobine  et  une  solution  aqueuse  d'hémoglobine.  Le 
liquide  filtré,  abandonné  à  une  basse  température  avec  ou  sans  addi- 
tion d'alcool,  selon  Torigine  du  sang,  se  prend  en  masse  cristallines 
Les  cristaux  lavés  avec  un  mélange  froid  de  1  partie  alcool  et  4  parties 
d'eau  sont  exprimés  dans  du  papier,  redissous  dans  5  à  30  volumes  d'eau; 
on  laisse  digérer  quelques  minutes  entre  30  et  40®  ;  on  filtre,  on  re- 
froidit à  0*^  et  Ton  ajoute  1/4  de  volume  d'alcool  qui  reprécipite  Thé- 
moglobine. 

Les  cristaux  desséchés  ont  donné  : 

Carbone,  53,85  ;  hydrogène,  7,32  ;  azote,  16,17;  soufre,  0,39;  fer, 
0,43;  oxygène,  21,84, 

D'après  les  observations  de  M.  de  Lang,  les  cristaux  de  l'écureuil  sont 
hexagonaux,  ceux  du  cochon  d'Inde  sont  rhombiques  ainsi  que  ceux 
de  l'homme^  du  chien  et  du  lapin.  Les  cristaux  du  rat  sont  semblables 
à  ceux  du  cochon  d'Inde. 

L'auteur  a  étudié  le  pouvoir  absorbant  d'une  solution  filtrée  d'hémo, 
globine;  il  arrive  entre  autres  à  ce  résultat  que,  malgré  les  diversités 
de  forme,  les  hémoglobines  de  différents  sangs  sont  optiquement  iden- 
tiques et  renferment  par  conséquent  toutes  le  môme  atome  complexe 
optiquement  actif.  M.  Hoppe-Seyler  lui  donne  le  nom  d'oxyhémoglobine 
sans  prétendre  pour  cela  que  cette  espèce  de  radical  est  réellement  in- 
soluble. 

On  prépare  la  combinaison  de  l'hémoglobine  avec  l'oxyde  de  car- 
bone en  faisant  passer  pendant  quelques  minutes  un  courant  d'oxyde 
de  carbone  dans  une  solution  aqueuse  d'hémoglobine,  on  refroidit  à  0^* 
et  Ton  ajoute  1/4  de  volume  d'alcool,  en  remuant.  Au  bout  de  24  heure- 
on  obtient  des  cristaux  plus  volumineux  que  ceux  d'hémoglobine,  moins 
solubles  dans  l'eau  et  l'eau  alcoolisée  et  aussi  moins  altérables.  La 
forme  cristalline  de  ce  composé  d'oxyde  de  carbone  est  la  môme  que 
celle  de  Toxy hémoglobine  pour  le  cochon  d'Inde,  l'écureuil  et  le  rat. 
L'oxygène  détruit  peu  à  peu  le  composé.  Sa  couleur  est  plus  foncée, 
plus  bleutée  que  celle  de  i'oxyhémoglobine;  ses  solutions  absorbent 
NODV.  sÉa.,  T.  X.  1868.  —  soc.  chim.  20 
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moins  la  lumière  bleue  ainsi  qne  le  rouge  extrême.  Les  gaz  indifférents 
paraissent  être  sans  action;  au  moins  ne  modifient -ils  pas  les  appa- 
rences spectrales. 

D'après  les  récentes  observations  de  Tauteur  qui  confirment  celles  de 
L.  Hermann,  l'hémoglobine  peut  se  combiner  au  protoxyde  d'azote. 

Le  sang  défibriné  absorbe  de  23  à  27,6  p.  Vo  ^^  ^^^  volume  de  ce 
gaz.  Un  semblable  sang  a  une  action  absorbante  très-faible  pour  les 
parties  spectrales  entre  B  et  G. 

Les  apparences  spectrales  diffèrent  en  certains  points  de  celles  de 
l'hémoglobine. 

En  procédant  comme  il  a  été  dit  plus  haut  pour  l'obtention  et  la  re- 
cristallisation de  l'hémoglobine,  mais  avec  une  addition  préalable 
d'acide  prussique,  on  obtient  une  combinaison  cristallisée  assez  stable 
d'acide  cyanhydrique  et  d'hémoglobine,  qui  en  apparence  ne  diffère 
pas  de  Thémoglobine  elle-même.  Les  apparences  spectrales  sont  les 
mêmes.  D'après  Breyer,  le  cyanure  de  potassium  s'unirait  aussi  à  Tbé- 
moglobine. 

lV«te  mur  le  eontpesé  phosphore  de  l'œuf  de  poule  et  de  eanard, 

par  M.  D1AK0.^01¥  (1). 

D'après  les  recherches  de  l'auteur,  la  lecilhineM.  deGobley,  ainsi  que 
les  compos^.s  phosphores  extraits  de  la  vite! li ne  et  de  Tichtine,  four- 
nissent par  Tébullition  avec  l'eau  de  baryte  les  mêmes  produits  que  le 
prolagon,  savoir  :  l'acide  phosphoglycérique,  la  névrine,  des  acides 
gras  (acide  stéariquc)  et  un  acide  liquide. 

La  lecithine  et  les  composés  phosphores  obtenus  avec  la  vitellihe  et 
l'ichtine  renferment  deux  fois  autant  de  phosphore  que  le  prolagon, 
et  représentent,  soit  des  produits  distincts  ou  un  mélange  de  protagon 
avec  un  autre  composé  phosphore. 

Dans  tous  les  cas,  le  protagon  n'est  pas  le  seul  produit  phosphore, 
contenu  dans  les  œufs. 

Amasse  du  Uit,  par  M.  TOEilIATSCJUlUW  (2). 

L'auteur  a  analysé  les  laits  de  femme,  de  vache  et  de  chienne  par  la 
méthode  de  M.  Hoppe-Seyler  (3). 

(1)  Medicin.  chem.  Vnters,  a,  d,  lahor.  f,  anjew.  Chem,  zu  Tubingen,  t.  ii, 
p.  221. 

(2)  Medicin,  chem,  Unters,  a,  d,  labor.  /l  angew,  Chem.  zu  Tubingen,  t.  ii, 
p.  272. 

(3)  Handbuch  dephysio-pafhol.  Chem.  analyt,^  2«  édit.,  p.  356. 
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Caséine.           Albumine.           ( 

Grraisse, 

Sucre. 

Vache 
Chienne 

35,710            4,485            30,42 
47,31            34,795          118,07 

51,36 
32,14 

Pour  la  femme  : 

Nombre 
de  jours 
après 
raccouchement. 

Age. 

Couleur 
des  cheveux              Caséine, 
et  constitution.          Albumine 

Graisse. 

Sucre. 

4 
6 

15 
36 

23 
22 
22 
34 

moy.  f.  blonds       41,88 
forte;     blonds        20,50 
forte;     châtains     20,77 
forte;     blonds        11,04 

24,71 
31,77 
29,39 
17,13 

43,3 
57,6 
59,0 
62,6 

On  a  trouvé  dans  le  lait  de  la  femme  0,0385  p.  %  à  0,0252  p.  %  de 
choleslérine  et  0,146  à  0,068  de  protagon. 

D'après  M.  Nast,  le  lait  renferme  pour  100  parties  : 


Chèvre 


Vache 


Caséine. 

Albumine. 

Graisse. 

Sucre. 

28,75 

1,00 

58,75 

42,50 

31,50 

1,50 

58,50 

42,80 

11,75 

3,25 

52,50 

42,50 

15,00 

3,00 

49,50 

43,00 

17,00 

2,90 

48,00 

42,95 

3,50 

45,00 

Sur  le   protagon,   par   mi.  Ad.  BAEITEII 
et  Ose.  EiIEBREICH  (1). 

D'après  les  nouvelles  recherches  des  auteurs,  le  protagon  serait  un 
glucoside.  On  trouve^  en  effet,  du  sucre  de  raisin  parmi  les  pro- 
duits de  son  dédoublement  (glycérine,  acide  phosphorique  et  une 
substance  cristallisant  en  fines  aiguilles  et  se  gonflant  par  l'eau  en 
globules). 


Pigment  dem  organes  respiratoires,  par  M.  KIVAIJFF  (2). 

L'auteur  ci  oit  pouvoir  conclure  de  ses  expériences  que  le  pigment, 
déposé  dans  les  bronches  et  les  voies  respiratoires  se  compose  essen- 
tiellement de  particules  de  charbon. 

(1)  Virchow*s  Archiv.,  t.  xxxix,  p.  183. 

(2)  Virchovft  Arcfuv,,  t.  xiiix,  p.  kU2, 
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De  FoBone  àmnm  le  Mingy  par  M.  Alex.  SCUJmiiT  (1). 

L'auteur  réfute  les  observations  de  Pokrowsky  sur  la  non-existence 
de  Tozone  dans  le  sang.  Nous  ne  pouvons  que  renvoyer  le  lecteur  au 
mémoire  original,  qui  du  reste  ne  renferme  pas  d'observations  capa- 
bles de  jeter  un  nouveau  jour  sur  cette  question  obscure. 

De«  gas  du  •eiig>  *u  point  de  inne  physique  et  physiologique,  et 
de«  modifieations  de  l'hémoglobine  sovun  l'înfluenee  de  divero 
agents  ehimîques,  par  HUM.  Herm.  EIJIiEIVBERG  et  ^OHIi  (2). 

En  chauffant  le  sang  en  vase  clos  jusqu'à  coagulation  de  l'albu- 
mine^les  gaz,  dégagés  sous  l'influence  de  la  cbaleur,  sont  de  nouveau 
absorbés  et  Ton  peut  facilement  prouver  que  l'absorption  se  fait  par 
la  partie  solide  ;  carie  liquide  obtenu  par  l'expression  de  la  masse 
n'en  fournit  pas  par  la  chaleur,  tandis  que  le  résidu  solide  dégage 
beaucoup  de  gaz  à  100°.  Du  sang  frais  défibriné,  étant  traité  par  le 
sulfate  de  soude,  puis  filtré,  si  Ton  vient  à  laver  le  résidu  sur  le  filtre 
avec  de  l'eau  distillée  jusqu'à  élimination  de  toute  trace  de  matière 
colorante,  ce  résidu  n'aura  pas  perdu  de  son  pouvoir  absorbant  pour 
les  gaz. 

Cette  expérience  tend  à  prouver  que  la  faculté  absorbante  pour  le 
gaz  que  possède  le  sang  à  un  haut  degré  ne  dépend  pas  uniquement 
de  la  matière  colorante. 

Sous  le  nom  de  pneumathéomomètre,  les  auteurs  décrivent  un  ap- 
pareil destiné  à  mesurer  la  quantité  de  gaz  contenue  dans  le  sang.  Le 
principe  de  cet  appareil  est  simple;  il  est  fondé  sur  le  fait  qu'à  iOO*  le 
sang  laisse  dégager  les  gaz  qu'il  renferme.  Connaissant  le  volume  du 
sang,  celui  du  gaz,  la  température  et  la  pression,  on  a  tous  les  éléments 
néces&aires  au  calcul. 

Voici  maintenant  les  principaux  résultats  observés  avec  cet  instru- 
ment : 

i*^  Le  sang  artériel  donne  toujours  une  moindre  expansion  gazeuse 
^ue  le  sang  veineux. 

100  vol.  de  sang  artériel  donnent,  à  100*,  77,896  vol.  de  gaz  qui, 
ramenés  à  zéro,  représentent  54,471  vol. 

(1)  Virchow's  Archiv.,  t.  xui,  p.  249. 

(2)  Virûhom's  Archiv.,  t.  uu,  p.  161. 
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400  vol.  de  gang  veineux  donnent,  à  100%  80,315  vol.  de  gaz  qui, 
ramenés  à  zéro,  représentent  58,739  vol. 

100  vol.  de  sang  frais,  agités  avec  de  Toxyde  de  carbone  en  excès^ 
donnent  107,359  vol.  de  gaz  qui>  ramenés  à  zéro,  représentent 
78,585  vol. 

100  vol.  de  sang  saturé  avec  du  protoxyje  d'azote  donnent  118,133 
vol.  qui,  ramenés  à  zéro,  représentent  86,470  vol. 

Si  Ton  absorbe  Tacide  carbonique  en  ajoutant  un  alcali  caustique 
au  sang  avant  de  le  chauffer  pour  en  dégager  les  gaz,  on  trouve  : 

Gaz. 

Pour  100  volumes  vol.  total  à  100°  vol.  à  0» 

Sang  artériel  43,664  31,965 

Sang  veineux  34,351  25,143 

Sang  saturé  de  GO  39,546  28,945 

Sang  saturé  de  AzO  66,387  49,006 

n  résulte  de  ces  nombres  qu'à  la  température  de  34^5^  100  volumes 
de  sang  contiennent  : 

Sang  artériel  61,334  =  25,331  (CO»)  +  36,003  (O+Az) 

Sang  veineux  66,558  =  38,239  (CO*)  +  28,319  (O  +  Az) 

1)  Sang  saturé  de  CO    88,5H  =  46,910  (CO»)  +  31,601  (O+Az) 

2)  Sang  saturé  de  AzO  97,392  =  42,198  (CO*)  +  55,10»  (O  +  Az) 

1)  Les  auteurs  croient  pouvoir  conclure  de  leurs  expériences  faites 
avec  du  sang  saturé  d'oxyde  de  carbone  que  ce  gaz  ou  chasse  l'oxygène 
normalement  dissous,  ou  plutôt  forme  peu  de  temps  après  son  absorp- 
tion une  combinaison  avec  lui  (acide  carbonique?). 

2)  Le  protoxyde  d'azote  est  d'abord  absorbé  purement  et  simple- 
ment, puis  il  agit  peu  à  peu  comme  l'oxygène  en  brûlant  du  carbone 
et  en  formant  une  quantité  équivalente  d'acide  carbonique.  Ce  résul- 
tat important  ressort  clairement  des  nombres  trouvés. 

Nous  ne  suivrons  pas  les  auteurs  dans  tes  déductions  physiologiques 
et  pathologiques  qu'ils  tirent  de  ces  observations. 

ModificaHons  optiques  éprouvées  par  le  sang  sous  Vinfluence  de  divers 

agents  chimiques. 

Les  expériences  ont  été  faites  avec  le  spectroscope  de  Bunsen,  et 
les  indications  numériques  se  rapportent  à  l'échelle  de  cet  appareil. 

Le  sang  normal  donne  deux  bandes  d'absorption,  l'une  mince  et  bien 
tranchée  au  n*  4,5,  l'autre  plus  confuse  entre  5  et  6. 
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Sang  addiiioimé  d*ecMphosphorée,  On  observe  la  disparition  des  bandes. 
En  saturant  ce  sang  avec  un  alcali  et  en  ajoutant  du  polysulfure  de 
sodium,  on  voit  apparaître  une  bande  très-obscure  entre  4,5  et  5^  et 
une  autre  plus  pâle  entre  5,5  et  6. 

Ualdéhydey  en  présence  des  alcalis,  agit  comoie  Tcau  phosphorée, 
et  SNa^  rétablit  les  deux  li^ndes  entre  4,5  et  5,  et  5,5  et  6. 

Le  ferricyanure  de  potassium  fait  disparaître  les  bandes  primitives  et 
laisse'voir  une  bande  intense  au  n"*  3. 

Vùxyde  de  carbone  ne  modifie  pas  les  bandes  normales. 

SB^  donne,  outre  les  bandes  normales^  une  bande  obscure  au 
n»  3. 

AzE^  affaiblit  la  bande  4,5,  annule  celle  entre  5  et  6,  et  fait  appa- 
raître une  bande  au  n**  3. 

PhB^  se  comporte  comme  Ph. 

CyH  ne  produit  pas  d'action.  Au  premier  moment,  si  le  sang  saturé 
de  CyH  reste  quelque  temps  à  l'air,  les  deux  bandes  se  confondent  en 
une  seule. 

0.  Les  deux  bandes  normales  sont  très-dilatées. 

CO^  agit  comme  0. 

Az^O  développe  les  bandes  normales. 

Pour  plus  de  détails  sur  Tensemble  de  ces  phénomènes,  nous  ren- 
voyons au  mémoire  original. 

Constipation  ehimiqae  du  jaime  d'œuf,  par  M.  J.  li.  PARKE  (1). 

Le  jaune  séparé  du  blanc  d'oeuf  est  agité  avec  de  Téther.  Le  mélange 
est  abandonné  quelques  heures  à  lui -môme,  on  décante  ensuite  et  on 
répète  l'opération  jusqu'à  ce  que  le  liquide  séparé  soit  incolore.  Le 
résidu  est  traité  par  de  l'alcool  à  50<^.  On  filtre  cbaud.  Les  principes 
albumineux  qui  restent  sur  le  filtre  et  les  ^els  sont  lavés  à  l'eau  qui 
sépare  les  principes  solubles.  Le  résidu  est  séché  et  pesé,  puis  incinéré.  . 
Les  extraits  alcooliques  sont  distillés  et  séchés  dans  le  vide.  On  pèse 
les  résidus  et  on  les  fait  bouillir  séparément  avec  de  la  potasse  alcoo- 
lique pour  saponifier  les  graisses  et  dédoubler  les  produits  protago- 
niques. 

Cette  opéiation  exige  au  moins  7  heures.  L'extrait  éibéré  saponifié 
est  dissous  dans  l'eau  après  distillation  de  l'alcool;  on  éliminq  la  cho- 


(1)  Medicin,  ckcm.  Uni$rs,  a.  d,  labor»  f*  angeto.  Chem,  zu  Tûbingen,  t.  ii, 
p.  2u9. 
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lestérine  en  agitant  avec  de  Téther.  La  liqueur  aqueuse  est  saturée  par 
Tacide  ehlorhydrique  et  débarrassée  des  acides  gras  devenus  libres 
par  agitation  avec  de  l'éther.  La  liqueur  étbérée  est  évaporée;  le  li- 
quide aqueux  acide  est  également  desséché^  et  le  résidu  est  fondu 
avec  de  la  soude  et  du  salpêtre  pour  le  dosage  de  Tacide  phospho- 
rique. 

L'extrait  alcoolique  saponifié  est  desséché  et  dissous  dans  un  peu 
d'eau.  Le  liquide  est  neutralisé  par  CIH;  les  acides  gras  sont  séparés 
et  pesés  directement,  et  le  résidu  est  dosé  au  point  de  vue  de  Tacide 
phosphorique.  Le  tableau  suivant  donne  les  résultats  obtenus  par  cette 
méthode  : 

A.  B.  G. 

Janne  frais.         Janne  après  10  jours  Jaune  après  17  jours 

d'incubation.  d'incubation. 

Ext.  éthéré,  conten.  31,394  23,542  35,447 

—  cholestérine  4,750  4,281  4,461 

—  acides  gras  25,953  49,560  29,513 

—  protagon  47,422  13,509  47,984 
Ext.  alcool.,  conten.  4,826  4,039  4,516 

—  acides  gras  2,049  2,332  2,746 

—  prolagon  (eaicnié)  40,031  8,049  9,362 

—  sels  solubles  0,353  0,287  0,430 
Mat.  albumineuses  45,626  44,201  43,942 
Sels  insolubles  0,612  0,623  0,908 

^Ïta?r*  ^""^'^"^^  !   ^2'^^^  ^^>^^^  ^^'^*^ 

Le  résultat  le  plus  frappant  qui  découle  de  ces  nombres  est  que 
dans  l'extrait  alcoolique  le  protagon,  calculé  d'après  la  dose  d'acide 
phosphorique  trouvée,  dépasse  de  beaucoup  le  poids  de  l'extrait  lui- 
même.  Ce  qui  conduit  à  faire  aduiettre  l'existence  d'un  autre  produit 
phosphore  plus  riche  en  phosphore  que  le  protagon  lui-même.  Ce  fait 
s'accorde  avec  les  observations  de  M.  Diakonow. 

IVote  0ap  la  préparation  de  eristaux  d'hémine 

et  sur  l'action  de  dîTerses  substânee»  sur  l'hématine, 

par  M.  F.  HOPPE-SEYE.ER  (i). 

Le  sang  ou  mieux  les  globules  du  sang  déposés  dans  une  solution 
étendue  de  sel  sont  coagulés  par  l'alcool  ou  l'eau  bouillante.  lie  coagu- 
lum  filtré  et  humide  est  additionné  d'alcool  ordinaire  acidulé  avec 
un  peu  d'acide  sulFurique  concentré.  On  laisse  digérer  à  chaud,  puis 

(1)  Medtcin.  chem,  Unters.  a.  rf.  iabor.  f,  angew.  Chcm,  zu  Tûbingen,  t.  u, 
p.  297. 
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on  filtre.  Le  liquide  brun  filtré  est  traité  par  une  solution  saturée 
d'acétate  de  soude,  puis  par  du  carbonate  de  soude,  jusqu'à  ce  que  la 
réaction  soit  faiblement  acide.  Si  Thématine  ne  s'est  pas  convenable- 
ment déposée,  on  ajoute  un  peu  d'eau.  Le  précipité  couleur  brun  café 
est  filtré,  lavé  et  sécbé  à  l'air,  et  constitue  une  excellente  matière 
première  pour  préparer  les  cristaux  d'hémine  avec  l'acide  acétique 
cristailisable  et  le  sel  marin.  Il  est  difficilement  soluble  dans  l'alcool 
qui  a  séjourné  sur  du  carbonate  de  potasse,  mais  la  solution  offre  les 
caractères  du  liquide  de  Witticb.  Les  acides  moyennement  concentrés 
n'agissent  pas  sur  l'hématine  ;  les  alcalis  forts  et  môme  l'ammoniaque 
la  convertissent,  surtout  àcbaud,  en  un  corps  dont  les  solutions  acides, 
alcalines^  ou  alcooliques,  ont  une  couleur  vert  olive  sale,  et  rouge 
foncé  en  coucbes  épaisses.  Ce  corps  ne  fournit  plus  de  cristaux  d'hémine 
et  ne  fournit  plus  avec  le  sulfure  ammonique  ou  l'oxyde  de  zinc  am- 
moniacal les  apparences  spectrales  de  l'hématine  réduite. 

Combinaison  de  «arkosine  et  de  eiilorure  de  sine, 
par  M.  A.  BCIiieUVSKY  (1). 

L'auteur  a  obtenu  une  combinaison  cristalline  de  sarkosine  et  de 
chlorure  de  zinc,  représentée  par  la  formule  ^^H'^Az^  +  ZnCl,  en 
mélangeant  des  solutions  alcooliques  de  sarkosine  pure  et  de  chlorure 
de  zinc.  On  dissout  la  sarkosine  dans  un  peu  d'eau  et  Ton  ajoute  20  à 
30  fois  son  volume  d'alcool.  Le  précipité  est  souvent  sirupeux  et  ne 
devient  que  peu  à  peu  cristallin.  1  partie  de  ce  composé  est  soluble  à 
froid  dans  2660  parties  d'alcool  absolu.  Il  est  très-soluble  dans  l'eau  et 
se  sépare  par  Tévaporation  de  sa  solution  concentrée  en  boules  com- 
pactes formées  de  prismes  à  bases  carrées,  anhydres. 

(Sur  In  présenee  de  l'acide  phéniqae  dans  l'arine, 
par  M.  A.  BVE.ieiMliKY  (2). 

Staedeler  avait  annoncé  que  Turine  de  vache  contient  normalement 
de  l'acide  phénique  uni  à  un  alcali  (3).  L'auteur  combat  cette  opinion 
et  cherche  à  prouver  par  des  expérie;ices  multipliées  que  cet  acide  se 


(1)  Medicin.  ckem,  Unters,  a.  d,  laborat,  f,  angew.  Chem.  zu  Tûbxngen^  t.  ii, 
p.  255. 

(2)  Medin,  chem,  Unfers,  a.  d,  laborat.  f.  angew»  Chem.  zu  Tûbingen^  t.  u, 
p.  234. 

(3)  Ann.  Chem,  Pharm,,  t.  lxxvu,  p.  S2. 
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forme  par  le  dédoublement  d'un  principe  particulier,  encore  indéter- 
miné, contenu  dans  Turine  normale. 

Aedon  du  nue  gastrique  sur  quelques  fermentations, 

par  M.  SEVERI  (1]. 

L'auteur  s'est  servi  alternativement  du  suc  gastrique  artificiel  pré- 
paré par  la  méthode  de  Brûcke  et  du  suc  natureL 

La  pepsine  pure  ou  acidulée  avec  l'acide  chlorhydrîque  n'agit  pas 
sur  la  fermentation  alcoolique.  Le  suc  gastrique  frais  retiré  d'un  esto- 
mac sain  agit  en  la  ralentissant,  mais  il  en  faut  de  grandes  quantités 
pour  l'arrêter  entièrement.  L'influence  du  suc  gastrique  se  porte  sur 
le  ferment  et  non  sur  la  substance  fermentescible.  La  fermentation 
lactique  n'est  ni  arrêtée  ni  ralentie  par  la  pepsine  pure  ou  acidulée 
ou  par  le  suc  gastrique  frais.  Ce  dernier  arrête  les  fermentations  pu- 
trides sans  détruire  les  vibrions  qui,  selon  M.  Pasteur,  en  sont  la  cause 
déterminante;  d'où  il  résulterait  ou  que  ces  vibrions  ne  sont  pas  réel- 
lement les  agents  provocateurs  de  la  putréfaction,  ou  que  les  produits 
de  la  putréfaction  sont  détruits  par  le  suc  gastrique  au  fur  et  à  mesure 
de  leur  production. 

Préparation  de  la  pepsine  pure,  par  H.  1¥.  KJRASULIVIKOW  (2). 

On  commence  par  se  procurer  du  suc  gastrique  en  pratiquant  une 
fistule  stomacale  et  en  excitant  l'organe  vide,  mécaniquement  ou  par 
l'électricité;  le  suc  est  filtré,  puis  soumis  à  la  dialyse  après  que  l'on 
s'est  assuré  de  l'absence  d'albumine.  L'acide  et  les  sels  passent- à 
travers  le  septum  avec  un  peu  de  pepsine.  Le  liquide  qui  reste,  conte- 
nant la  pepsine  pure,  est  évaporé  dans  le  vide  et  desséché. 

(1)  Medicin.  chem,  Untersuch,  a,  d,  laborat.  f.  angew.  Chem.  zu  Tûbing$n, 
t.  il,  p.  257. 

(2)  Medicin.  chem.  Unterstich,  a.  d.  laborat,  f.  angew.  Chem,  zu  Tûbingen^ 
t.  u,  p.  241. 
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ITeraifl  pour  eliehés,  par  M.  ^ilTEBER  (i).  1 

Bien  que  les  photographes  aient  déjà  à  leur  disposition  bon  nombre 
d'excellents  vernis  pour  protéger  les  clichés^  il  peut  être  bon  d'indi- 
quer la  composition  de  celui  dont  M.  Weber  donne  la  formule  et  qu'il 
recommande  spécialement  pour  les  négatifs  transparents  à  cause  de 
sa  teinte  jaunâtre. 

En  voici  la  composition  : 


Gomme  laque  jaune 
Alcool 

800  gr. 
i  litre 

Colophane 
Térébenthine  de  vernis 

32  gr. 
32  gr. 

La  gomme  laque  ne  se  dissout  pas  complètement.  On  filtre  la  partie 
épaisse  et  trouble  du  liquide  sur  du  gros  papier  à  filtrer  ;  au  besoin 
on  y  ajoute  do  l'alcool  pour  l'éclaircir  et  on  laisse  reposer  longtemps. 

Ce  vernis  se  passe  comme  les  autres  sur  le  cliché  légèrement  chauffé 
préalablement. 

Collodion  destiné  mix  vaes  d'Intérieur  (2). 

Alcool  330  gr. 

Ether  150  — 

lodure  de  sodium  2>^%85 

—     d'ammonium  2    85 

Bromure  de  sodium  2    85 

Chlorure  de  magnésium  2    85 

Coton,  0«f%10  p.  ^/o  de  plus  que 

pour  le  collodion  à  portrait. 
Esprit  de  naphte  pur,  15  gr.  pour 

480  gr. 

•  ■ 

Une  plaque  préparée  avec  ce  collodion  et  dont  les  bords  ont  été 
cirés  peut  sans  inconvénients  supporter  une  exposition  de  30  mi- 
nutes. 


(1)  Moniteur  de  la  photographie^  i^  mars  1868. 

(2)  Philadelphia  photographer. 


\ 
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Papier  destiné  aux  épreuTes  amplifiées,  par  M.  DRCimOIVD  (1). 

L'auteur  dissout  500  grammes  de  lait  condensé  dans  1  litre  500  gr. 
d'eau,  chauffe  celte  solution  jusqu'à  i'ébuililion  et  ajoute  goutte  à 
goutte  30  grammes  d'acide  acétique  en  agitant  de  temps  en  temps. 

Il  a  soin  de  ne  pas  briser  le  caillot,  et,  lorsque  le  sérum  est  bleu 
JTormé,  il  décante  dans  une  capsule  de  porcelaine  et  laisse  refroidir.  11 
filtre  avec  soin  et  iodure  dans  les  proportions  suivantes  : 

lodure  de  potassium  08^,445 

Bromure  de  potassium  0,  318 

Sérum  31 

Cette  solution  est  dissoute  et  filtréeeomme  précédemment,  après  quoi 
elle  est  prête  à  être  employée. 

Pour  cela  l'auteur  en  frotte,  à  l'aide  d'un  tampon  en  molleton  de 
coton  toute  la  surface  du  papier,  en  ayant  soin  de  ne  laisser  aucune 
partie  de  cette  surface  sans  la  recouvrir  de  liquide,  puis  il  suspend  la 
feuille  pour  la  laisser  sécher  à  l'abri  de  la  poussière. 

Pour  la  sensibilisation,  il  emploie  la  solution  suivante  : 

Eau  .  iO0«« 

Nitrate  d'argent  6«' 

Acide  acétique  quelques  gouttes. 

Cette  solution  peut,  comme  la  précédente,  être  étendue  sur  le  papier 
avec  un  tampon  de  coton. 
M.  Drummond  développe  avec  le  bain  suivant  : 

Acide  pyrogallique  38',15 

Acide  acétique  i2^^ 

Eau  64  «« 

Et  fixe  avec  : 

Hyposulflte  de  soude  00  gr. 

Carbonate  d'ammoniaque  15  — 

Eau  750  — 

Il  convient  d'ajouter  de  temps  en  temps  un  peu  de  carbonate  d'am- 
moniaque qui  tend  à  s'acidifier. 

Pour  opérer,  on  commence  par  mettre  l'image  au  point,  après  quoi 
on  sensibilise  et  on  expose  humide.  Lorsque  l'image  est  franchement 

(1)  Moniteur  de  la  photographie,  15  nov.  1867. 
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visible  dans  les  ombres^  on  étend  la  feuille  sur  une  glace  et  on  verse 
au  milieu  une  petite  quantité  de  révélateur  qu'on  étend  doucement 
sur  toute  la  surface^  soit  avec  une  baguette  de  verre»  soit  avec  un  tam- 
pon de  coton;  Timage  se  développe  lentement.  Dès  qu'elle  a  atteint 
une  intensité  suffisante,  on  la  plonge  dans  le  bain  fixateur  et  on  la 
frotte  avec  la  paume  de  la  main  pour  la  débarrasser  du  liquide  révé- 
lateur. L'épreuve  doit  séjourner  dans  ce  bain  jusqu'à  ce  qu'elle  ait 
perdu  toute  coloration  jaune. 

M.  Drummond  indique  deux  modifications  à  la  formule  d-dessus. 

1<^  Ajouter  un  peu  de  citrate  de  soude,  dans  le  révélateur.  On  obtient 
ainsi  un  ton  très-cbaud,  mais  si  la  quantité  de  citrate  de  soude  est  trop 
grande,  l'impression  devient  très-lente. 

2®  Ajouter  90  gr.  d'eau  pour  30  de  sérum  ioduré. 

L'impression  est  beaucoup  plus  rapide,  mais  l'épreuve  est  moins 
bonne. 

L'avantage  que  l'auteur  trouve  dans  l'emploi  du  lait  condensé  réside 
surtout  dans  la  ricbesse  du  ton  qu'il  fournit. 

€ollodi«ii  MCf  par  H.  NEWTON  {!)* 

L'auteur  emploie  un  bon  collodion  bromo-ioduré. 

Il  sensibilise  la  plaque  et  la  lave  de  la  manière  ordinaire,  puis  la 
place  pendant  quelques  minutes  dans  une  solution  d'eau  légèrement 
salée,  enfin  il  la  rince  à  l'eau. 

Il  la  traite  alors  de  la  manière  ordinaire  par  la  solution  suivante  : 


Eau 

100 

Tannin 

2 

Acétate  de  morphine 

0,30 

Les  plaques  préparées  de  cette  manière  se  conservent  aussi  bien  que 
celles  au  tannin,  de  plus,  dit  M.  Newton,  elles  sont  8  fois  plus  sensibles 
que  celles-ci,  c'est-à-dire  presque  aussi  sensibles  que  celles  préparées 
au  collodion  humide. 

Avant  de  développer,  il  faut  humecter  la  couche  impressionnée 
avec  de  l'eau  pure,  puis  la  couvrir  d'une  faible  solution  d'argent  et  se 
servir  du  révélateur  au  fer. 

(1)  Moniteur  de  la  photographie^  !•'  Janv  1868. 
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Pommle  d'un  eollodion  de  b«iiiie  eoii«enrati«ii, 

par  M.  Jr.  liAVD  (1). 

Col^odioD    normal  renfennant 

3/5  en  volume  d'alcool  pur  31",i0 

Bromure  de  magnésium  pur  0s%i94 

lodure  de  cadmium  pur  0^^,294 

Ce  eollodion,  dit  Tauteur,  réunit  les  qualités  suivantes  :  grande  sta- 
bilité, sensibilité  considérable,  fluidité  très-caractérisée,  vigueur. 
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DésinfeeiiOB  du  milfare  de  earbene,  par  M.  HIULOrV  (2). 

Le  sulfure  de  carbone  peut  être  complètement  débarrassé  de  son 
odeur  désagréable,  si  on  le  mélange  avec  moitié  de  son  volume  de  lait 
de  chaux  et  qu'on  le  distille  à  une  douce  température.  Les  vases  dans 
lesquels  on  recueille  le  produit  de  la  distillation  doivent  être  absolu- 
ment propres,  car  la  moindre  trace  du  sulfure  ordinaire  communique 
au  sulfure  distillé  une  odeur  déiiagréable.  Par  ce  traitement^  le  sulfure 
de  carbone  devient  presque  complètement  inodore;  il  ne  possède  plus 
qu'une  très-faible  odeur,  rappelant  le  chloroforme  :  dans  cet  état,  il 
peut  parfaitement  servir  au  dégraissage. 

La  chaux  peut  être  remplacée  par  de  la  litharge,  ou  par  du  cuivre^ 
du  fer  ou  du  zinc;  du  reste,  une  agitation  convenable  avec  ces  différents 
corps  suffit  déjà  pour  désinfecter  partiellement  le  sulfure  de  carbone.   ' 

On  peut  le  conserver  indéfiniment  dans  cet  état  de  pureté  :  au  bout 
de  quelque  temps,  il  se  colore,  il  reprend  de Tod eu r  et  laisse  un  résidu 
par  révaporation  ;  mais  on  peut  obvier  à  ces  inconvénients  en  laissant 
dans  les  flacons  qui  le  renferment  quelques  copeaux  de  cuivre,  de  zinc 
ou  de  fer,  ou  enfin  de  la  litharge  (3). 

(1)  The  Photographie  News,  13  marB  1868. 

(2)  Deutsche  Industriezeilung,  iSQS,  n^  14,  p.  234* 

(3)  On  a  déjà  indiqué,  il  v  a  longtemps,  l'emploi  de  l'hydrate  de  plomb  pour 
débarrasser  le  sulfare  de  carbone  de  la  partie  la  plas  fétide  de  son  odear.  M.  Clo6z 
a  indiqué  dans  le  même  but  l'emploi  du  bicblorurc  de  mercure  en  poudre.  Il  ne 
semble  pas,  néanmoins,  qn'on  l'ait  obtenu  dans  un  état  de  pureté  aussi  complet 
que  M.  Millon.  Gh.  L. 
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I^a  magnéAie  emplojée  comme  sabstanee  réfraetalre, 
par  im.  TESSIÉ  DU  MOTAY  et  If  AaÉCflUUL  (X). 

La  magnésie  peut  être  aisément  moulée  ou  comprimée  ;  mais  dans 
quelque  cotidition  qu'on  se  place,  que  les  moulages  soient  faits  à  sec, 
à  Tétat  humide,  ou  en  présence  d'acide  borique,  de  borax,  de  silice, 
d'argile,  etc.,  on  n*est  jamais  arrivé,  même  avec  les  feux  les  plus  in- 
tenses, à  faire  perdre  à  la  magnésie  sa  nature  terreuse  et  à  atteindre 
son  maximum  de  densité,  de  cohésion  et  de  dureté. 

Mais  il  n'en  est  plus  de  môme  lorsqu'on  soumet  la  magnésie  à  Fac- 
tion du  mélange  d'hydrogène  et  d'oxygène;  dans  ces  conditions,  elle 
devient  semi-pâteuse,  et  transparente  comme  la  porcelaine.  Elle  a  at- 
teint alors  son  maximum  de  densité  et  possède  des  propriétés  qui  la 
rendront  précieuse  comme  substance  réfraclaire;  les  changements  les 
plus  brusques  de  température  n'exercent  aucune  influence  sur  elle. 

On  l'utilisera  avec  avantage  pour  la  fabrication  des  briques,  des  cy- 
lindres, des  soles  de  fourneaux,  des  creusets,  etc.,  pour  la  fusion  du 
platine,  du  fer,  de  l'acier,  etc. 

On  arrive  à  des  résultats  analogues,  mais  cependant  moins  bons, 
avec  un  mélange  d'air  et  d'oxygène,  ou  avec  de  l'air  comprimé  à  1  ou 
2  atmosphères. 

Procédé  pour  retirer  le  euiTre  du  résida  de«  pjriiefl, 

par  M.  HEMDEaSOxlî  (2). 

Le  cuivre  contenu  dans  les  pyrites  de  Huelva  en  Espagne,  qui  ser- 
vent à  la  fabrication  de  l'acide  sulfurique  dans  diverses  maisons  de 
Glasgow,  notamment  celle  de  MM.  Ch.  Tennant  et  C'',  est  depuis  quel- 
ques années  retiré  de  ces  pyrite3  au  moyen  du  procédé  de  M.  Hen- 
derson. 

Ces  pyrites  renferment  2  à  4  p.  %  ^^  cuivre  ;  il  faut,  pour  arriver  à 
l'extraire  pousser  le  grillage  assez  loin  pour  que  le  résidu  ne  renferme 
plus  en  soufre  qu'uue  fois,  ou  tout  au  plus  une  fois  et  demie  le  poids  du 
cuivre.  Le  minerai  grillé  est  alors  additionné  de  10  à  20  p.  «/o  de  sel 
marin  et  chauffé  dans  des  moufles  :  tout  le  cuivre  se  trouve  ainsi  trans- 
formé en  composés  volatils  ou  solubles  dans  l'eau  ;  les  premiers  sont 
recueillis  dans  un  condensateur  rempli  de  coke,  les  autres  sont  extraits 

(1)  Brevet  no  79117. 

(2)  Deutsche  Indus triezeitung^  1868,  n»  16,  p.  156. 
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par  des  lavages  à  Teau.  —  Ce  procédé  est  si  avantageux  qu'on  a  pu  re- 
tirer, dans  le  courant  d'une  année,  toute  la  quantité  de  cuivre  que 
l'analyse  avait  accusée  dans  les  rébidus. 

Le  point  essentiel  de  ce  traitement  consiste  à  diriger  le  grillage  de 
façon  à  ne  pas  laisser  d'excès  de  soufre  :  les  essais  qui  avaient  été  lait» 
•  antérieurement,  péchaient  en  grande  partie  par  là,  aussi  était  on  obligé 
d'augmenter  considérablement  la  durée  et  la  température  de  la  calcina- 
tion.  On  avait  aussi  toujours  négligé  de  condenser  les  composés  de 
cuivre  volatils. 

Cuivrage  de  la  fonte,  de  Taeier  et  du  fer,  par  M.  liTOEEiZEIi  (1). 

Nous  avons  récemment  rendu  compte  des  procédés  de  cuivrage  ima- 
ginés par  MM.  Weil,  Graeger,  etc.;  l'auteur  publie  le  procédé  suivant 
qui  donne  des  résultats  très-convenables  et  très-rapides,  lorsqu'il  s'agit 
d'obtenir  à  la  surface  d'objets  de  fonte,  de  fer  ou  d'acier,  une  couche 
mince  de  cuivre. 

Les  objets  à  cuivrer  sont  d'abord  débarrassés  grossièrement  de  la 
majeure  partie  de  la  rouille  qui  les  recouvre,  puis,  au  moyen  d'une 
brosse  très-dure,  on  les  frotte  avec  de  la  crème  de  tartre  en  poudre, 
humectée  par  une  solution  de  sulfate  de  cuivre;  le  décapage  et  le 
cuivrage  s'effectuent  dans  ce  cas,  en  môme  temps. 

Affinage  de  l'or,  par  M.  J.  B.  inULIifiR  (de  Sydney)  [2]. 

M.  Miller,  essayeur  à  Sydney,  débarrasse  Tor  des  métaux  qui  lui  sont 
mélangés,  au  moyen  du  chlore. 

L'or,  additionné  de  0,7op.  %  de  borax,  est  fondu  dans  un  bon  creu- 
set, qui  a  été  préalablement  plongé  dans  une  solution  concentrée  de 
borax  et  séché;  on  prévient  ainsi  les  pertes  de  chlorure  d'argent  :  aus- 
sitôt que  Tor  est  fondu,  on  couvre  le  creuset  de  son  couvercle  et  au 
moyen  d'un  trou  percé  dans  ce  couvercle,  on  fait  plonger  jusqu'au 
fond  du  creuset  un  tube  d'argile  réfractaire;  la  partie  supérieure  du 
tube  est  mise,  par  un  caoutchouc,  en  communication  avec  un  appareil 
à  chiure  dout  le  tube  de  sûreté  doit  être  disposé  de  telle  sorte,  que  le 
gaz  puisse  barboter  dans  l'or  fondu.  On  fait  passer  le  chlore  pendant 
environ  trois  heures;  de  temps  à  autre  on  agile  le  métal  en  serrant  un 
instant  le  caoutchouc  et  le  lâchant  ensuite  brusquement. 

(1)  Dingler's  Poiyt.  Journ.,  t.  CLxxxym,  p.  339. 

(2)  Deutsche Industriezeitung y  1868,no  24,  p.  234. 
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Après  ces  trois  heures,  l'or  est  à  peu  près  pur;  le  chlorure  d'argent 
foDdu  et  les  chlorures  des  autres  métaux  qui  souillaient  Tor  nagent  à 
sa  surface.  On  laisse  le  tou  t  refroidir  jusqu'à  ce  que  l'or  se  soit  solidifié  ; 
les  chlorures  peuvent  à  ce  moment  étr«  aisément  décantés^  le  borax^ 
beaucoup  moins  fusible  que  ces  sels^  reste  dans  le  creuset. 

On  fait  refondre  l'or  et  on  le  coule. 

Peinture  à  l'huile  mur  le  aine,  par  M.  BOETT€lER  (1). 

On  sait  que  les  couleurs  à  Thuile  n'adhèrent  pas  sur  le  zinc,  spécia- 
lement lorsque  celui-ci  doit  rester  exposéaux  intempéries  de  l'air.  Plu- 
sieurs procédés  ont  déjà  été  proposés  pour  remédier  à  cet  inconvénient, 
mais  ils  n*ont  pas  donné  de  résultats  satisfaisants* 

L'auteur  recommande  de  donner  au  zinc  a?ant  la  peinture,  une  cou- 
che du  mélange  suivant  : 

1  partie  de  chlorure  de  cuivre,  1  partie  de  nitrate  de  cuivre,  1  partie 
de  sel  ammoniac,  64  parties  d'eau,  1  partie  d'acide  chlorhydrique, 
.    Une  feuille  de  zinc  recouverte  de  cette  solution,  au  moyen  d'un  pin- 
ceau, devient  immédiatement  noire;  après  12  à  24  heures,  cet  enduit 
a  séché  et  est  alors  d'un  gris  saie. 

Si  l'on  applique  sur  le  zinc,  ainsi  protégé,  une  couleur  à  l'huile,  elle 
prendra  parfaitement  et  résistera  à  toutes  les  intempéries  de  l'air  :  l'ex- 
périence faite  par  l'auteur  el  prolongée  pendant  une  année  entière  a 
donné  les  meilleurs  résultats. 

Moyen  de  protéger  le  bois  eonire  l'aetion  destmetîTe  du  chlore, 

par  lu.  l¥IMCIiXER  (2). 

Un  très-bon  moyen  de  préserver  contre  l'acliou  destructive  du  chlore 
les  objets  de  bois,  de  liége^  etc.,  qui  se  trouvent  en  contact  avec  ce 
gaz  dans  les  diverses  industries  des  produits  chimiques  et  du  blanchi- 
ment, consiste  à  les  recouvrir  à  chaud  d'une  légère  couche  de  pa- 
raffine. 

Encre  indélébile,  par  M.  PVSC»ER  (3). 

On  dissout  4  grammes  de  noir  d'aniline  dans  un  mélange  de 
15  grammes  d'alcool  et  de  60  gouttes  d'acide  chlorhydrique  concentré  : 

(1)  Deutsche  Inditstriezeitung^  1868,  n«  20,  p.  196. 

(2)  Dingler*s  Polytechn,  Journal,  t.  CLxxxvili,  p.  163. 

(3)  Deutsche  Industriezeitung,  1868,  no  21,  p.  208. 
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ia  solution,  d'un  bleu  foncé,  est  étendue  d'un  mucilage  chaud  fait  avec 
90  gr.  d'eau  et  6  gr.  de  gomme  arabique. 

Cette  encre  n'attaque  pas  les  plumes  d'acier  et  n'est  altérée  ni  par 
les  acides,  ni  par  les  alcalis  concentrés. 

Si,  au  lieu  d'étendre  la  dissolution  de  noir  d'aniline  avec  de  l'eau 
de  gomme,  on  y  ajoute  une  solution  de  6  grammes  de  gomme  laque 
dans  90  gr.  d'alcool,  on  obtient  un  ircrnis  noir  qui  peut  s'appliquer  sur 
les  métaux,  le  bois,  le  cuir,  etc.,  et  qui  est  remarquable  par  l'inten- 
sité de  sa  couleur. 

Note.  L'auteur  ne  dit  pas  comment  il  a  préparé  son  noir  d'aniline  : 
nous  croyons  utile  de  rappeler  quelques-unes  des  formules  qui  ont  été 
données  pour  cette  préparation  : 

i°  Chauffer  ensemble  à  une  douce  température  :  50  gr.  d'aniline, 
50  gr.  d'acide  chlorhydrique,  50  gr.  de  chlorure  de  cuivre  (D.  =  l,44), 
25  gr.  de  chlorate  de  potassium.  (Lightfoot.) 

2°  Mélanger,  puis,  après  deux  ou  trois  jours  de  contact,  chauffer  à 
l'ébuUition  :  50  gr.  d'aniline,  50  gr.  d'acide  chlorhydrique,  25  gr.  de 
ferricyanure  de  potassium,  25  gr.  de  chlorate  de  potassium,  2  litres 
d'eau.  (Camille  Kœchlin.) 

3'  Mélanger  et  laisser  réagir  à  froid  :  50  gr.  d*aniline,  400  gr. 
d'acide  chlorhydrique,  500  gr.  de  peroxyde  de  manganèse  pulvérisé, 
5  litres  d'eau.  Lorsque  la  réaction  est  terminée,  décanter  pour  enle- 
ver l'excès  de  manganèse  et  laver.  (Dollo.)  Ch*  L. 

R4Me  da  «el  marin  dans  la  mégiMerie, 
par  H.  KMAPP  (1). 

On  sait  que  le  sel  marin  et  l'alun  sont  les  substances  actives  de  la 
mégisserie,  et  l'on  a  expliqué  leur  action  en  disant  que  par  double  dé- 
composition il  se  forme  du  sulfate  de  sodium  et  du  chlorure  d'alumi- 
nium, auquel  sont  dues  les  propriétés  tannantes  de  ce  mélange.  L'au- 
teur a  montré  cependant,  il  y  a  quelques  années  déjà,  que  le  chlorure 
d'aluminium  est  loin  de  donner  des  résultats  aussi  satisfaisants  qu'un 
mélange  d'alun  el  de  sel,  et  que,  par  conséquent,  il  fallait  attribuer  à 
ce  mélange  un  rôle  différent. 

De  récentes  expériences  de  M.  Knapp  ont  prouvé  qu'il  ne  se  forme  pas 
de  chlorure  d'aluminium  dans  cette  réaction  :  un  mélange  de  chlorure 
de  sodium  et  d'alun  ne  cède,  en  effet,  à  l'alcool  aucune  trace  de  ce 
composé,  qui  est  cependant  très-soluble  dans  ce  Téhicule,  ce  dont  on 

(1)  Deutsche  Industriezeitung^  1868,  n«  lô,  p.  155. 
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peut  s'asiurer  en  «joutant  da  chlorure  d'aluminium  à  un  pareil  mé- 
lange et  traitant  par  ralcool.  Il  est  donc  certain  que  Talun  et  le  sel 
marin  ne  font  pas  la  double  décomposition^  et  qu'il  faut  chercher  ail- 
leurs le  rôle  du  sel  marin. 

L'auteur  établit  qu'il  agit  uniquement  en  favorisant  Taclion  de  l'alun 
par  voie  endosmotique«  Lorsqu'on  plonge  les  peaux  dans  la  liqueur 
tannante,  elles  sont  complètement  saturées  et  pénétrées  d'eau  ;  cette 
eau  doit  être  déplacée  par  la  solution  d'alun,  qui  demande  à  être  re- 
nouvelée aussitôt  après  avoir  agi,  et  ceci  jusqu'à  ce  que  les  pores  de  la 
peau  soient  incapables  d'en  absorber  davantage.  L'échange  de  l'eau 
et  de  la  liqueur  tannante  se  fait  par  diffusion,  avec  d'autant  plus  de  fa- 
cilité, que  les  deux  solutions  présentent  entre  elles  de  plus  grandes 
différences  chimiques  et  physiques.  On  sait  qu'à  ce  point  de  Tue  le  sel 
marin  agit  plus  énergiquement  qu'aucune  autre  substance  ;  il  sert  donc 
de  véhicule  à  l'alun,  qui  pénètre  rapidement  dans  les  pores  de  la  peau 
jusqu'à  ce  qu'elle  soit  saturée  :  de  là  aussi  la  nécessité  d'employer  un 
grand  excès  de  sel. 

Hoyen  de  reeomiattre  là  présence  du  saere  ea  de  la  dextrine  dmmm 

la  glyeérine  (1). 

Lorsqu'on  fait  bouillir  la  glycérine,  plus  ou  moins  étendue  d'eau, 
avec  du  molybdate  d'ammoniaque  et  quelques  gouttes  d'acide  nitrique, 
on  n'observe  aucune  coloration  ;  mais  si  elle  renferme  du  sucre  ou  de 
la  dextrine,  la  solution  devient  bleue. 

Pour  faire  cet  essai,  on  verse  dans  une  capsule  5  gouttes  de  la  glycé- 
rine suspecte,  iOO  à  120  gouttes  d'eau  distillée,  3  à  4  centigr.  demolyb 
date  d'ammoniaque  et  1  goutte  d'acide  nitrique  pur  (à  25  p.  o/o)  »  on 
fait  bouillir  1  minute  et  demie.  La  plus  petite  trace  de  sucre  ou  de 
dextrine  est  accusée  par  ce  procédé. 

Si  l'on  n'étend  la  glycérine  que  de  cinq  fois  son  volume  d'eau,  la 
réaction  n'a  pas  lieu,  parce  que,  dans  ce  cas,  l'acide  nitrique  attaque 
la  glycérine  et  produit  un  acide  organique  qui  s'oppose  à  ,1a  manifesta- 
tion de  la  coloration. 


Blanehiment  des  fils  et  tissus  de  lu»  et  de  eoton  à  (iohlingen  (2). 

Nous  ne  faisons  que  signaler  cet  article  dans  lequel  sont  détaillés  les 
procédés  de  blanchiment  employés  à  Sohiingen  (Hanovre)  :  ces  procé- 

(1)  Deutsche  Industriezeitung^  1868,  n^  21,  p.  206. 

(2)  Dingler's  PolyL  Joum.,  t,  cuuLxm,  p.  329. 
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dés  sont,  d'une  façon  générale  et  au  point  de  vuepiimiqiie^l^enti^^ 
à  ceux  qui  sont  employés  partout  ailleurs  et  quilon^é  mafi^  fois^  ^ 
décrits.  Nous  renyoyonsle  lecteur  au  mémoire  ori|^àH  >       ^  ^i\        ^  jtj 

Blanchimeiit  d«0  laines,  par  11.  Hax  TOGEIi  (i)*    ''^^^  . 

La  question  du  désuintage  et  du  Blanchiment  des  laines  est  toùj^ur^L. / 
à  Tordre  du  jour  et  Ton  est  toujours  à  la  recherche  d'agents  capable^ 
de  remplacer  avantageusement  Turine  putréfiée. 

M.  Max  Yogel  rappelle,  dans  une  notice  intéressante,  que  cette  ques- 
tion a,  dès  i848,  reçu  une  solution  complète. 

La  majeure  partie  des  laines  destinées  à  la  fabrication  des  tapis  sont 
simplement  lavées  à  Teau,  et  séchées  avant  d'être  soumises  aux  opé- 
rations de  la  filature.  —  Mais  beaucoup  d'autres  sortes  de  laines  sont 
trop  impures  pour  entrer  en  fabrication  dans  de  pareilles  conditions. 

La  méthode  de  dégraissage  employée  jusqu'en  1848  consistait  à  trai- 
ter ces  laines  par  des  bains  de  savon  ou  d'urine  putréfiée;  ce  dernier 
agent  est  encore  employé  très -généralement  pour  les  laines  destinées 
à  la  fabrication  des  draps. 

Les  inconvénients  inhérents  à  ce  procédé  sont  nombreux  :  d'abord 
c'est  une  opération  des  plus  répugnantes;  en  second  lieu,  il  est  sou- 
vent difficile  de  se  procurer  de  l'urine  en  quantités  suffisantes^ 
enfin  les  résultats  sont  très-variables  selon  la  saison  dans  laquelle  on 
opère. 

Telles  sont  les  raisons  qui^  depuis  longtemps,  ont  fait  recheicher 
d'autres  moyens  de  blanchir  la  laine,  résultat  auquel  M.  Adolphe 
Schlieper  est  arrivé  en  1848  :  son  procédé  est  non-seulement  apte  à 
remplacer  les  anciens,  dans  tous  les  cas  possibles,  il  est  encore  beau- 
coup plus  économique. 

Les  premiers  essais  portèrent  sur  l'emploi  des  alcalis  :  chacun  sait 
que  ces  agents  ne  peuvent  être  employés  qu'avec  la  plus  grande  cir- 
conspection, si  l'on  ne  veut  pas  altérer  la  fibre  animale  :  Ja  soude,  à 
une  température  môme  très-tempérée,  rend  la  laine  dure,  la  feutre; 
de  plus,  elle  la  jaunit. 

L'ammoniaque  et  le  carbonate  d'anmioniaque  seuls  peuvent  se 
trouver  en  présence  de  la  laine  à  une  température  élevée»  sans 
l'altérer. 

M.  Schlieper,  ayant  eu  entre  les  mains  une  forte  partie  de  laine 

(1)  Deutsche  Jndustriezeitung^  1868,  n»  19,  p.  183. 
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avariée  par  l'eau  de  mer,  fut  amènera  examiner  Taction  du  sel  ma- 
rin sur  la  laine  et  il  constata  qu'un  mélange  de  soude  et  de  sel  agit 
d'une  façon  bien  plus  avantageuse  que  la  soude  seule.  Après  beau- 
coup d'essais^  il  remplaça  le  sel  marin  par  le  sel  ammoniac^  et  il  ob- 
serva alors  que  la  soude  perd  immédiatement  ses  propriétés  nuisibles 
pour  la  laine.  Enfin  il  remarqua  que  Toléine  ajoutée  à  ce  mélange 
donne  d'excellents  résultats^  bien  supérieurs  à  ceux  que  Ton  obtient 
en  ajoutant  à  un  pareil  mélange  du  savon  d'oléine  tout  formé.  C'est 
ainsi  que  M.  Scblieper  fut  amené  à  composer  un  mélange  de  20  par- 
ties de  soude^  5  parties  d'oléine^  5  à  10  parties  de  sel  ammoniac  (les 
laines  fines  exigent  plus  de  sel  ammoniac  que  les  laines  grosses),  mé- 
lange qui  possède  la  propriété  de  désuinter  parfaitement,  tout  en  con- 
servant à  la  laine  sa  souplesse  et  son  brillant. 

Les  réactions  chimiques  qui  se  passent  dans  un  pareil  mélange  reir- 
'  dent  bien  compte  de  ses  qualités.  Le  sel  ammoniac^  au  contact  de  la 
soude^  donne,  naissance  à  du  sel  marin  et  à  du  carbonate  d'ammonia- 
que :  l'oléine  est  saponifiée  par  la  soude  et  détermine  la  formation 
de  bicarbonate  de  soude.  C'est  ce  qui  explique  comment  on  obtient 
avec  l'oléine  des  résultats  supérieurs  à  ceux  que  donne  le  savon  d*o* 
léine  tout  fait  ;  le  bicarbonate  formé  s'oppose,  avec  le  carbonate  d'am- 
moniaque, à  ce  que  la  soude  exerce  une  action  nuisible  sur  la 
laine. 

La  petite  quantité  de  chlorure  de  sodium  formée  parait  également 
jouer  un  rôle  dans  la  réaction^  car  les  essais  entrepris  avec  de  la  soude 
et  du  carbonate  d'ammoniaque,  en  place  de  soude  et  de  sel  ammo- 
niac, ne  donnèrent  pas  d'aussi  bons  résultats.  L'urine  putrifiée  ne 
remplace  pas  non  plus  avantageusement  le  sel  ammoniac. 

La  température  joue  un  rôle  considérable  dans  le  désuintage  et  doit 
dépendre  tout  à  fait  de  la  finesse  de  la  laine  et  de  la  proportion  de  sel 
ammoniac  employé  :  la  pratique  seule  peut  donner  des  indications 
exactes  à  cet  égard.  On  ne  saurait  assez  appeler  l'attention  sur  ce  fait, 
que  des  diff'érences  de  température  très-minimes  (3  à  4**)  donnent  des 
résultats  variables.  Telle  laine  supportera  bien  40%  mais  elle  souffrira 
à  43»;  une  autre  supportera  37°,  mais  elle  sera  altérée  à  40°. 

C'est  probablement  celte  difficulté  de  bien  établir  la  température 
convenable  pour  telle  et  telle  sorte  de  laine,  qui  a  jusqu'ici  été  un 
obstacle  à  l'adoption  générale  du  procédé  de  M.  Scblieper. 
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liar  la  paraffine  et  le«  baiiM  de  paraffine,  par  HH.  BOIiliEY 

et  TVCHliCHlim  (1). 

Les  bains  de  paraffine^  qui  paraissent  deToir  remplacer  avec  tant  d'a- 
vantages les  bains  d'huile,  ont  cependant  présenté  de  sérieux  inconvé- 
nients dans  la  pratique.  Au  bout  de  très-peu  de  temps,  la  paraffine  se 
dénature  et  se  transforme  en  une  matière  brunâtre,  visqueuse  et  qui 
ne  devient  plus  parfaitement  fluide. 

Les  expériences  de  MM.  BoUey  et  Tucbschmid  eurent  pour  but  de 
rechercher  la  cause  de  ces  altérations. 

On  opéra  sur  une  paraffine  pure  de  Weissenfels,  fondant  à  53®^  bouil- 
lant vers  300%  et  ayant  pour  composition  :  carbone,  85,61  ;  hydro- 
gène, 14,69,  correspondant  à  la  formule 

^"H2^ 

10  grammes  de  cette  paraffine  furent  chauffés  pendant  huit  jours  à 
450»  c.  dans  un  tube  cylindrique  en  verre.  Peu  à  peu  le  liquide,  qui 
avait  été  limpide  et  incolore,  devient  brun,  diminue  presque  à  moitié 
de  volume  par  suite  d'évaporation  et  se  transforme  en  une  masse  pois- 
seuse, épaisse,  presque  pâteuse.  Une  quantité  plus  considérable  de  pa- 
raffine, chauffée  à  la  même  température  dans  une  capsule,  éprouva 
une  altération  analogue,  dans  un  temps  beaucoup  plus  court. 

La  masse  brune,  épuisée  par  Talcool  bouillant,  cède  une  quantité 
considérable  de  paraffine  non  altérée.  Le  résidu,  insoluble  dans  Tal- 
cool,  Tétait  aussi  dans  Téther  et  dans  les  acides.  Il  ne  se  dissol- 
vait que  très-peu  dans  la  benzine  et  dans  des  solutions  alcalines 
bouillantes. 

Ce  résidu  constitue  une  matière  brune  foncée,  molle,  élastique  à  la 
manière  jiu  caoutchouc;  à  100",  elle  devient  gélatineuse,  mais  sans 
entrer  en  fusion  proprement  dite,  môme  à  une  température  supé- 
rieure. 

Â  Tanalyse,  elle  donne  les  résultats  suivants  : 

C 
H 
0 

U  est  évident  maintenant  que  Taltération  signalée  provient  d'une 
absorption  notable  d'oxygène. 

(1)  Scîmetz,  Polyt,  Zeitçhr,,  1868, 2*  liv. 
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Moyenne. 

69,99 

70^09 

70,040 

10,29 

10,18 

10,263 

19,72 

19,73 

19,725 
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L'influence  da  contact  de  l'air  fat  d'ailleurs  démontrée  en  chauffant 
pendant  plusieurs  jours  la  même  paraffine  à  150-200<'  dans  un  tube 
fermé.  Elle  n'éprouva  aucune  altéraiion. 

En  distillant  la  paraffine  dans  une  cornue  pas  trop  spacieuse,  on 
n'obtient  que  fort  peu  de  résidu,  et  encore  moins  en  opérant  la  distil- 
lation dans  un  courant  d'acide  carbonique. 

11  en  résulte  que  la  paraffine  peut  très-bien  servir  comme  bain^ 
mais  &  la  condition  de  le  fermer  hermétiquement  pour  empêcher 
le  renouvellement  de  l'air. 

Â  cette  occasion,  H.  BoUey  détermina  aussi  la  chaleur  spécifique  de 
la  paraffine.  Dans  trois  expériences,  on  obtint  les  nombres  0,709, 0,66i 
et  0,679,  dont  la  moyenne  est  0,683. 

La  chaleur  spécifique  de  la  paraffine  est  donc  encore  assez  élevée, 
circonstance  favorable  pour  son  emploi  comme  bain  à  hautes  tempé- 
ratures constantes. 

Quant  à  la  constitution  de  la  paraffine,  H.  Filipuzzide  Glasgow  avait 
déjà  cherché  à  démontrer,  en  soumettant  une  paraffine  |fusible  à  53® 
à  des  cristallisations  fractionnées  et  examinant  les  différents  produits, 
qu'elle  est  constituée  par  des  substances  ayant  la  môme  composition^ 
•G^H^',  quoique  présentant  des  points  de  fusion  divers  depuis  45-58^. 

M.  BoUey,  frappé  de  cette  circonstance  que  sa  paraffine  avait  déjà 
commencé  à  se  vaporiser  notablement  à  150®,  la  soumit  à  une  distil- 
lation ménagée  dans  un  courant  d'acide  carbonique  desséché. 

A  150%  il  ne  passa  que  peu  de  matière,  fusible  à  43% 

A  200,  il  en  distilla  une  portion  assez  notable,  fusible  44®,5,  tandis 
que  le  résida  fondait  à  53®,5  ;  à  250®,  il  obtient  un  produit  encore  plus 
abondant,  fusible  à  45''.  Le  résidu  dans  la  cornue  fondait  à  54^. 

Mais  la  moyenne  partie  distille  vers  300®.  Cette  partie  avait  pour 
point  de  fusion  53®,  tandis  que  le  faible  résidu  brunâtre  fondait  à  55"*. 

Le  produit  obtenu  à  ISO**  (point  de  fusion  43"*)  renferme  : 

• 

G    =    85,20 
H    =    14,81 

correspondant  encore  à  la  formule  -G"!!*». 

M.  Boiley  en  conclut  que  la  paraffine  commerciale  est  constituée  par 
divers  hydrocarbures  de  la  série  ^«^H*",  ayant  des  points  d'ébullition 
différents  et  d'autant  plus  élevés  que  le  point  de  fusion  est  lui-même 
aussi  plus  élevé. 

Il  paraîtrait  d'après  cela  que,  pour  améliorer  la  qualité  des  paraf- 
fines commerciales,  qui  fondent  à  une  température  un  peu  trop  basse. 
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on  pourrait  avoir  recours  à  une  redistillatîon  fractionnée,  qui  en  sé- 
parerait la  partie  le  plus  facilement  fusible.  Il  faut  éviter,  dans  tous  les 
cas,  de  soumettre  inutilement  la  paraffine  pendant  un  temps  prolongé 
à  des  températures  élevées  ;  celles-ci  pourraient  provoquer  la  décom- 
position de  la  paraffine  et  sa  dissociation  en  hydrocarbures  isomères  à 
points  de  fusion  et  d'ébullition  moins  élevés,  comme  cela  a  été  observé 
pour  Je  cérotène  par  M.  Brodie  (i).  E.  K. 

Mur  la  déeoloration  du  «nere  par  l'aeide  salfareiix, 
par  H.  E.  HOMMIEB  (2). 

En  faisant  dégager  du  gaz  sulfureux  dans  une  chambre  contenant 
du  sucre  brut,  ce  dernier  est  promptement  décoloré,  les  3/4  de  la  ma- 
tière colorante  sont  détruits  sans  que  le  sucre  ait  été  altéré.  Après  ce 
traitement^  il  répand  une  forte  odeur  d'acide  sulfureux,  mais  sans  qu'il 
en  résulte  d'inconvénients  pour  les  opérations  du  raffinage.  L*acide 
sulfureux  provenant  de  4  parties  du  soufre  brûlé  peut  blanchir  en- 
viron 1000  parties  de  sucre  brut.  La  combustion  s'opère  dans  un  petit 
four  disposé  à  côté  de  la  chambre  dans  laquelle  est  conduit  le  gaz 
sulfureux. 

L'action  décolorante  étant  terminée,  on'  dissout  le  sucre  brut  dans 
l'eau  et  on  neutralise  l'acide  sulfureux  par  une  petite  quantité  de 
chaux  (3  à  4  millièmes  du  poids  du  sucre)  ou  du  sucrate  de  chaux^ 
formé  préalablement,  en  broyant  du  lait  de  chaux  avec  de  la  mélasse. 

M.  Monnier  s'est  assuré  que  le  gaz  sulfureux  ne  convertit  aucune 
portion  du  sucre  de  canne  cristallisable  en  sucre  incristallisable  ou  en 
sucre  de  raisin. 

La  quantité  de  sucre  incristallisable  fut  toujours  trouvée  exactement 
égale  à  celle  qui  était  déjà  contenue  dans  le  sucre  brut,  avant  le  trai- 
tement par  le  gaz  sulfureux  (environ  2,15  p.  %). 

Les  effets  de  ce  traitement  sont  surtout  frappants  lorsqu'on  opère  sur 
des  sucres  bruts  très-colorés;  en  opérant  sur  des  sucres  peu  colorés, 
les  effets  sont  moins  sensibles.  Dans  toutes  les  expériences,  le  sucre 
reste  exposé  pendant  48  heures  à  l'action  de  l'agent  décolorant. 

E.  K. 

(1)  Brodie,  Ann,  Chem.  Pharm.y  t.  lxtiii,  p.  180. 

(2)  Chemical  News^  t.  xyii,  n«  A31,  mad  1868,  n*"  &4I9  p>  &4i* 
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(Smr  «le  eire  noire  des  Indes  Orientolcfly 
par  H.  1¥.  «.  lilIlTH  (1). 

Des  échantillons  de  cette  cire,  importée  de  Madras  en  18^2,  se  trou- 
vent au  musée  de  matière  médicale  du  Trinity  Collège,  à  Dublin.  Les 
gâteaux  de  cire  ont  deux  couches  distinctes  :  la  supérieure,  d'un 
noir  de  jais,  présente  une  fracture  conchoïdale  et  une  densité  de  0,985  ; 
rinférieure,  plus  mince,  d'un  noir  brunâtre^  est  à  fracture  granulaire 
et  sa  densité  =  1,062.  Le  point  de  fusion  de  la  couche  supérieure  est 
à  64o^44  ceutigr.  et  ne  diffère  guère  de  celui  de  la  cire  ordinaire.  On 
croit  que  cette  cire  noire  provient  d'une  espèce  particulière  d'abeilles, 
probablement  d'abeilles  noires  ayant  leurs  nids  sous  tefre.  L'analyse 
fat  faite  de  la  manière  suivante  : 

La  cire  fut  épuisée  d'abord  par  l'alcool  bouillant.  Le  résidu  insoluble 
brun-noir  fut  ensuite  épuisé  par  l'élher.  Le  nouveau  résidu  traité  par 
le  chloroforme,  forme  immédiatement  un  liquide  opaque,  de  consis- 
tance sirupeuse.  Cette  matière,  chauffée  avec  un  alcali  caustique,  dé- 
gageait de  l'ammoniaque. 

La  solution  éthérée,  abandonnée  à  l'évaporation  spontanée,  laisse  dé- 
poser une  matière  colorante  brune,  facilement  soluble  dans  le  bisul- 
fure de  carbone^  la  benzine,  le  chloroforme  et  dégageant  de  l'ammo- 
niaque sous  l'infhisnce  d'un  alcali  fixe  en  fusion.  Elle  fondait  facile- 
ment et  ne  paraissait  pas  être  altérée  par  une  solution  alcoolique 
concentrée  de  potasse. 

La  solution  alcoolique  fortement  concentrée  laisse  déposer,  par  le 
refroidissement^  de  l'acide  cérotique.  La  liqueur^  séparée  de  l'acide 
cérotique,  fournit^  par  l'évaporation  à  siccité,  la  ceroléine. 

Les  résultats  de  l'analyse  sont  les  suivants  : 


Cire 

Cire 

noire. 

ordinaire. 

Myricine 
Ceroléine 

» 

73 

15,054 

5 

Acide  cérotique 

63,602 

28 

Matière  colorante  in- 

"" 

soluble  dans  l'éther 

17,088 

» 

Matière  colorante  so- 

luble dans  l'éther 

4,253 

» 

99,997 
La  myricine,  qui  dans  la  cire  ordinaire  constitue  les  3/4  de  la  subs- 

(1)  Chemical  Nev)*St  mai  1868,  n»  442,  p.  250. 
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tance^  paraît  être  remplacée  dans  la  cire  noire  par  les  substances  co- 
lorantes. 

L'auteur  n'a  pas  mentionné  si  la  cire  noire  peut  être  blanchie,  et 
n*a  pas  fourni  de  rensnignements  sur  la  nature  des  principes  co^* 
Icrants.  E.  K. 

IndiMtrie  des  huiles  minérales,  par  11.  JEVriTEliliE  (l). 

La  fréquence  de  plus  en  plus  grande  des  incendies  occasionnés  par 
l'emploi  des  huiles  minérales  est  un  obstacle  assez  sérieux  à  la  con- 
sommation de  ce  produit,  qui,  convenablement  épuré,  présente  cepen- 
dant de  si  grands  avantages.  11  devient  donc  indispensable  d'adopter 
des  mesures  qui  permettent  d'éviter  le  retour  d'aussi  fréquents  acci- 
dents. 

A  la  vérité,  rien  n'est  plus  simple  que  de  s'assurer  de  l'innocuité  des 
huiles  qu'on  veut  employer  :  elles  ne  présentent,  en  effet,  de  danger 
réel  que  lorsqu'elles  sont  inflammables  à  une  basse  température,  et  il 
existe  un  procédé  bien  simple  pour  vérifier  si  elles  se  trouvent  dans 
ces  conditions  :  il  consiste  à  plonger  une  allumette  enflammée  dan» 
les  huiles  suspectes;  l'allumette  s'éteindra  au  lieu  de  mettra  le  feu  à 
rhuile,  si  cette  dernière  est  de  bonne  qualité. 

Pour  les  essais  plus  scientifiques,  MM.  Salleron  et  Urbain  ont  cons- 
truit un  appareil  destiné  à  mesurer  la  tension  de  vapeur  des  huiles 
minérales  (2);  la  tension  de  64  millimètres  d'eau  doit  être  adoptée 
comme  limite  de  celle  que  doivent  posséder  les  huiles  livrées  à  la  con- 
sommation publique. 

Malheureusement  on  n'a  pas  toujours  recours  à  ces  moyens  d'essai; 
de  là  les  accidents. 

Aux  États-Unis,  où  le  pétrole  est  consommé  en  énorme  proportion, 
le  congrès  a  édicté  une  loi  très-sévère  qui  prohibe  sur  son  territoire 
l'emploi  des  pétroles  dangereux  :  le  pétrole  ne  doit  pas  être  inflam- 
mable au-dessous  de  43%5  (centigr.),  c'est-à-dire  qu'il  ne  doit  se  déga- 
ger du  pétrole  chauffé  à  cette  température  aucune  vapeur  inflamma- 
ble ou  explosible  lorsqu'on  la  môle  avec  l'air  atmosphérique. 

Le  résultat  de  cette  loi  a  été  que  les  habitants  des  États-Unis  se  ser- 
vent sans  la  moindre  crainte  de.-^  huiles  minérales,  parce  qu'ils  savent 
qu'elles  ont  subi  l'épreuve  américaine* 

Un  autre  résultat  a  été  le  suivant,  c'est  que  les  huiles  naturelles,  ou 

(1)  Annales  du  ^^me /;it;t7,  juillet  1868,  p.  A93. 

(2)  Comptes  rendus ^  t.  lxii,  p.  43  (1865;. 
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imparfaitement  raffinées,  sont  mises  à  bord  des  navires  et  viennent 
8*écouler  sur  les  marchés  européens. 

En  Angleterre,  dès  1862^  on  a  adopté  un  règlement  d'après  lequel 
les  huiles  ne  doivent  pas  être  inflammables  au-dessous  de  37o^5;  mais 
ce  règlement  est  resté  à  Fétat  de  lettre  morte  et  il  est  question  au- 
jourd'hui d'un  nouveau  projet  de  loi  d'après  lequel  le  degré  d'inflam- 
mabilité  serait  fixé  à  43^,5,  comme  en  Amérique. 

On  a  pris  pour  la  fixation  de  ce  degré  un  moyen  terme  entre  la  de- 
mande des  armateurs  qui,  intéressés  à  accroître  la  consommation  des 
pétroles  américains,  réclamaient  le  maintien  des  prescriptions  de  1862 
et  celle  des  manufacturiers  anglais,  producteurs  d'huiles  de  houille, 
boghead,  etc.,  qui  désiraient  voir  porter  ce  degré  à  55  ou  56<^,  point 
auquel  ces  huiles  peuvent  sortir  victorieusement  de  Tépreuve. 

Si  une  pareille  mesure  se  généralisait,  l'Europe  ne  serait  plus  inon- 
dée de  ces  produits  dangereux  qui,  bannis  des  Etats-Unis,  viennent 
occasionner  chez  nous  dans  les  ports  maritimes  et  dans  rinlérieur,  des 
catastrophes  de  plus  en  plus  nombreuses.  Ch.  L. 

linr  la  gomme  du  Pérou,  par  M.  lilECKIi  (1). 

Le  commerce  fournit  depuis  quelque  temps  un  produit  nouveau, 
connu  sous  le  nom  de  gomme  du  Pérou  et  qui  est  employé  comme  ap- 
prêt ou  comme  épaississant  pour  les  couleurs  d'impression. 

La  gomme  du  Pérou  est  une  poudre  d'un  gris  jaunâtre,  obtenue  par 
la  pulvérisation  de  la  racine  du  Pérou,  sur  laquelle  l'auteur  n'a  pu  se 
procurer  de  renseignements  positifs.  Celte  racine  a  3  à  6  centimètres 
de  longueur;  elle  est  un  peu  plus  épaisse  qu'un  tuyau  de  plume  et 
très-dure;  sa  couleur  est  rouge-brun  à  l'extérieur  et  blanc-jaunâtre  à 
l'intérieur  ;  elle  est  sans  odeur,  et  possède  une  saveur  fade  d'abord,  de- 
venant amère  ensuite. 

Lorsqu'on  met  la  poudre  de  cette  racine  en  contact  avec  l'eau  froide, 
elle  se  gonfle  considérablement  et  fournit  une  pâte  de  la  consistance 
du  miel,  dont  le  poids  peut  aller  jusqu'à  18  fois  celui  de  la  poudre 
employée.  L'iode  et  les  sels  de  fer  n'y  déterminent  pas  de  coloration, 
ce  qui  prouve  l'absence  d'amidon  et  de  tannin.  L'alcool  extrait  de  la 
racine  une  matière  colorante  jaune^  qu'il  abandonne  par  évaporation, 
sous  forme  d'une  masse  transparente  et  amorphe.  Le  mucilage,  étendu 
de  beaucoup  d'eau  et  abandonné  à  lui.môme,  laisse  déposer  une  poudre 

(1)  Dingler's  Polytechn,  Journ,,  t.  CLxxivm,  p.  607. 
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(environ  8  à  iO  p.  %)  qui,  bien  débarrassée  des  autres  matières,  ne  se 
gonfle  plus  môme  dans  Teau  bouillante. 

La  gomme  du  Pérou  ne  paraît  renfermer  que  très-peu  d'arabine^ 
car  elle  se  gonfle  dans  l'acide  chlor hydrique  et  Teau  de  sel  aussi  bien 
que  dans  Teau  pure  :  sa  solubilité  dans  les  dissolutions  alcalines  et 
acides,  et  son  pouvoir  épaississant  si  considérable,  rendent  probable 
Topinion  qu'elle  est  en  majeure  partie  composée  de  bassorine. 

D*après  l'auteur,  les  essais  faits  par  des  imprimeurs  ont  donné  sur 
remploi  de  la  gomme  du  Pérou  les  résultats  les  plus  favorables. 

Comparée  à  la  gomme  arabique,  elle  possède,  sous  le  môme  poids,  un 
pouvoir  épaississant  six  fois  plus  fort;  mais  il  ne  s'agit  ici  que  du  pou- 
voir épaississant  et  non  du  pouvoir  adhésif. 

Cette  gomme  semble  se  rapprocher  beaucoup  de  la  gomme  adra- 
ganle,  qui,  comme  on  le  sait,  renferme  également  une  forte  propor- 
tion de  bassorine  ;  mais  elle  en  diffère,  puisque,  d'après  Fauteur,  elle 
ne  renferme  pas  d'arabine,  la  gomme  adragante  en  renfermant  jusqu'à 
50p.o/o.  Ch.  L. 

Fabrication  de  la  paraffine,  par  H.  HÎJBrVEB  (1). 

Les  procédés,  généralement  employés  dans  la  fabrication  de  la  pa- 
raffine, sont  les  suivants  :  le  goudron  (de  scbiste,  boghead,  etc.))  est 
soumis  à  la  distillation,  et  le  produit  de  cette  distillation  est  frac- 
tionné en  deux  portions,  la  première  composée  des  hydrocarbures  li- 
quides, l'autre  formée  des  parties  qui  devront  se  solidifier.  On  peut 
traiter  ces  dernières  de  deux  façons  différentes  :  soit  les  exposer  à  une 
température  assez  basse  pour  les  faire  cristalliser  ;  séparer,  au  moyen 
de  rhydro-extracteur  ou  de  la  presse  hydraulique,  les  hydrocarbures 
liquides  ;  soumettre  le  gâteau  de  paraffine  brute  à  un  traitement  à  la 
soude  caustique,  suivi  d'un  traitement  à  l'acide  sulfurique,  distiller  de 
nouveau  et  décolorer  le  produit  solide  de  cette  distillation,  à  l'aide 
d'hydrocarbures  liquides;  soit  les  traiter  immédiatement  par  la  soude 
et  l'acide  sulfurique,  puis  les  distiller,  abandonner  à  cristallisation  et 
soumettre  la  masse  solide  à  la  compression  et  à  purification  à  l'aide 
d'hydrocarbures  liquides  (2), 

Ces  deux  procédés  exigent,  comme  on  le  voit,  deux  distillations  : 

(1)  Deutsche  Industriezeitung,  1808,  n®  28,  p.  274. 

(2)  Fréquemment,  au  lieu  de  sonde  on  se  sert  de  chaux  ;  c'est  an  fait  bien 
établi  et  qui  n'appartient  pas  à  M.  Hubaer,  comme  on  pourrait  le  croire  par  la 
suite  de  son  mémoire.  Cb.  L. 
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or  il  est  reconnu  que  la  paraffine  est  partiellement  décomposée  par 
la  distillation  ;  d'une  part,  il  se  forme  des  hydrocarbures  liquides  d'une 
valeur  moindre  que  la  paraffine;  d'autre  part,  des  produits,  solides  à 
la  vérité,  mais  fusibles  à  une  température  plus  basse. 

L'auteur,  pour  obvier  à  ces  inconvénients,  propose  de  traiter  par 
l'acide  sulfurîque  le  goudron  lui-même  et  non  par  la  masse  solide 
provenant  de  sa  distillation^  puis,  après  décantation,  de  distiller  sur 
quelques  centièmes  de  chaux  vive,  qui  remplace  avantageusement  le 
traitement  à  la  soude,  abandonner  à  cristallisation^  comprimer  et  pu- 
rifier par  les  hydrocarbures  liquides. 

Ce  procédé  évite  donc  une  distillation^  et  par  conséquent  les  incon- 
vénients qui  y  sont  adhérents;  il  permet  d'obtenir  :  1®  un  plus  grand 
rendement  en  paraffine;  2®  une  paraffine  beaucoup  plus  dure  que  par 
les  anciens  procédés. 

Autrefois  Tobtention  des  hydrocarbures  liquides  était  le  but  princi- 
pal de  la  distillation  des  schistes  ;  mais  depuis  la  découverte  des  pé- 
troles, la  valeur  de  ces  hydrocarbures  a  considérablement  baissé,  et 
c'est  actuellement  la  paraffine  qui  offre  le  plus  d'intérêt  dans  cette 
distillation.  Tout  perfectionnement,  toute  augmentation  de  rende- 
ment méritent  donc  d'être  accueillis  favorablement.  Ch.  L. 

Purification  de  l'éther  de  pétrole  (1). 

On  désigne  sous  le  nom  d*éther  de  pétrole  {Petroleumaetker)  les  por- 
tions les  plus  volatiles  contenues  dans  ces  carbures. 

Cet  éther  brut  possède  d'ordinaire  une  odeur  extrêmement  désa- 
gréable, dont  on  peut  le  débarrasser,  sans  distillation,  au  moyen  d'un 
simple  traitement  suffisamment  prolongé  A  l'acide  sulfurique  concen- 
tré; ce  traitement  doit  être  suivi  d'un  ou  de  plusieurs  lavages  à  l'eau; 
puis  on  dessèche  l'éther  sur  du  chlorure  de  calcium,  Ch.  L. 

iléparation  de  l'alisarine  et  de  la  purpurine, 
par  M.  liEITEIVBEBQEB  (2). 

La  purpurine  se  dissout  en  quantité  assez  notable  dans  l'eau  chauf- 
fée de  25  à  55®,  tandis  qu'à  cette  température,  l'alizarine  y  est  pour 
ainsi  dire  insoluble  ;  elle  ne  commence  à  se  dissoudre  qu'à  75°. 

Pour  tirer  parti  de  ces  faits,  l'auteur  traite  la  poudre  de  garance 

(1)  Deutsche  Industrie zeitung,  1868,  n*>  26,  p.  258. 

(2)  Deutsche  Industriezeitung^  1868,  n*  25^. 
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par  l'eau  et  y  dirige  un  courant  de  vapeur^  de  manière  à  atteindre 
peu  à  peu  la  température  de  55°,  à  laquelle  il  faut  maintenir  le  mé- 
lange pendant  un  certain  temps,  sans  jamais  la  dépasser  :  on  répète 
ce  traitement  jusqu'à  ce  que  les  eaux  de  lavage  soient  complètement 
incolores.  Pour  extraire  la  purpurine  de  ces  eaux,  on  y  ajoute  de  l'eau 
de  chaux  ou  mieux  de  baryte  et  ou  décompose  la  laque,  ainsi  préparée, 
par  l'acide  chlorhydrique  :  pour  l'avoir  complètement  pure,  et  la  dé- 
barrasser de  diverses  matières  étrangères,  il  faudrait  la  dissoudre  en- 
suite  dans  l'esprit  de  bois. 

La  garance,  débarrassée  de  purpurine,  doit  être  desséchée  avant 
l'extraction  de  l'alizarine,  que  Ton  opère  au  moyen  de  plusieurs  traite- 
ments à  l'esprit  de  bois,  dans  des  appareils  chauffés  à  la  vapeur.  On 
retire  l'alizarine  de  sa  solution  en  versant  lentement  celle-ci  dans  l'eau 
et  en  agitant  constamment;  il  se  forme  ainsi,  d'après  l'auteur,  un 
hydrate  d'alizarine  plus  insoluble  que  l'alizarine  elle-même.  Le  préci- 
pité desséché  est  presque  chimiquement  pur. 

Ce  procédé  donne  2  à  3  p.  %  de  purpurine  et  4  à  4  1/2  p.  %  d'ali- 
zarine, du  poids  de  la  garance  employée.  Ch.  L. 

Emploi  du  Tiolet-Hofiiiaiiii  en  teinture  (1). 

Ce  procédé  repose  sur  l'emploi  de  l'acide  sulfureux.  Pour  10  kilo- 
grammes de  fils  ou  de  tissus,  on  emploie  500  grammes  de  sulfate  de 
sodium  ou  de  magnésium  et  500  grammes  d'une  solution  d'acide  sul- 
fureux aussi  concentrée  que  possible  :  on  teint  à  60^65°  (2). 

ConserFation  du  sulfate  ferreux,  par  II.  l[¥EIiBORM  (3). 

Ce  procédé  très-simple  consiste  à  mettre  avec  le  sel  à  préserver,  un 
morceau  de  camphre  (enveloppé  dans  du  papier)  ;  le  sulfate  de  fer  s'es^ 
conservé  par  ce  procédé,  parfaitement  pur,  sans  trace  d'oxydation, 
quoique  le  flacon  dans  lequel  il  était  renfermé  ait  été  fréquenmient 
ouvert. 

(1)  Deutsche  Industriezeintung,  1868,  0°  25,  p.  248. 

(2)  L'emploi  de  Tacide  sulfureux  nous  a  été  indiqué  p:iv  un  manufacturier  de 
Berlin,  il  y  a  un  an  environ,  comme  favorisant  également  la  teinture  au  violet 
de  méthylaniline  sur  laine  :  il  présente,  en  effet,  certains  avantages.      Ch.  L. 

(3)  Journal  de  Chimie  médic,  et  Moniteur  scientifique^  1868,  n»  234,  p.  669. 
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Emploi  du  goudron  végétal  doiiA  la  teinture, 
par  M.  liEFOBl'  (1). 

M.  Pettenkofer  a  remarqué  en  1851  que  le  vinaigre  de  bois  se  colore 
en  violet  lorsqu'on  l'expose  à  Faction  de  Fammoniaque  et  du  per- 
chlorure  de  fer.  —  M.  Pauli  montra,  à  la  môme  époque,  que  cette 
coloration  est  due  à  la  présence  dans  le  vinaigre  de  bois,  de  l'acide 
oxyphénique,  et  cette  observation  fut  plus  tard  confirmée  par 
M.  Buchner. 

L'auteur  a  cherché  à  appliquer  à  l'industrie  de  la  teinture  et  de 
l'impression  la  coloration  observée  par  ces  divers  chimistes  :  d'après 
lui,  le  goudron  végétal  renferme  environ  1  p.  <>/o  d'acide  oxyphénique; 
cet  acide  étant  très-soluble  dans  l'eau,  peut  facilement  en  être  extrait 
par  ce  véhicule;  l'eau  de  goudron  additionnée  de  percblorure  de  fer 
prend  immédiatement  une  couleur  vert  sale,  qui  devient  violette  au 
contact  de  la  potasse  ou  de  l'ammoniaque. 

L'oxyphénate  de  fer  qui  se  forme  dans  ces  conditions,  se  fixe  sur  les 
fibres  végétales  et  mieux  encore  sur  les  fibres  animales  auxquelles 
il  communique,  avec  ou  sans  la  présence  d'un  alcali,  une  couleur 
gris  cendre  très-solide  et  très -brillante. 

Pour  teindre,  l'auteur  propose  de  mordancer  préalablement  les 
fibres  textiles  dans  une  solution  de  perchlorure  de  fer  au  vingtième, 
puis  de  passer  dans  de  l'eau  de  goudron,  préparée  en  traitant  1  partie 
de  goudron  végétal  par  10  parties  d'eau  à  70°;  après  quelques  heures 
de  contact,  on  lave  et  on  savonne.  Cb.  L. 

Appareil  pour  l'essai  des  huiles,  par  IIM.  UVQRAJI 

et  liTAPFEB  (2).     . 

Au  lieu  de  chercher  à  se  rendre  compte  de  la  résistance  due  au 
frottement  entre  deux  surfaces  lubréfiées  avec  l'huile  dont  on  veut 
connaître  la  qualité,  les  auteurs  sont  partis  de  la  loi  bien  connue  que 
le  frottement  engendre  de  la  chaleur  et  ils  ont  construit  un  appareil 
destiné  à  mesurer  la  chaleur  produite  sous  une  pression  et  avec  une 
vitesse  donnée. 

Cet  appareil  consiste  en  un  arbre  supporté  à  ses  deux  extrémités  et 
placé  sur  une  plaque  :  il  est  mis  en  mouvement  par  une  courroie  cor- 
respondant à  des  poulies,  Tune  fixe,  Tautre  folle  :  le  nombre  des  révo- 

(1)  Moniteur  scientifique,  186a,  p.  649. 

(2)  Annales  du  génie  civil,  juin  1868,  p.  &35. 
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lutions  est  indiqué  par  un  compteur.  Contre  l'arbre  sont  appuyés  deux 
coussinets  maintenus  à  la  pression  voulue  par  des  leviers  :  sur  le  cous- 
sinet supérieur,  est  disposé  un  thermomètre. 

Pour  estimer  la  valeur  d'huiles  destinées  à  une  grande  vitesse,  on 
devra  imprimer  à  l'appareil  une  grande  rapidité  et  charger  les  cous- 
sinets d'un  poids  léger;  au  contraire,  pour  Fessai  des  huiles  destinées 
à  de  fortes  machines,  Tappareit  devra  marcher  lentement  et  les  cous- 
sinets seront  chargés  fortement. 

Ces  essais  doivent  être  faits  par  comparaison  avec  une  huile  type  : 
pour  établir  la  valeur  commerciale  d'une  huile,  par  rapport  à  ce  type, 
on  prend  des  quattités  égales,  et  on  fait  marcher  l'appareil  dans  les 
mômes  conditions  de  température;  puis  on  vérifié,  au  moyen  du 
compteur,  le  nombre  de  révolutions  produites.  Ch.  L. 

Industrie  de  roxygène,  par  11.  E.  liAIMT-EDMi:  (1). 

L'auteur  résume  dans  cet  article  toute  l'histoire  de  l'oxygène  et  des 
tentatives  qui  ont  été  faites  pour  produire  ce  gaz  à  bon  marché  :  il 
signale  les  différents  procédés  qui  ont  été  découverts  dans  ces  der- 
nières années  et  dont  nous  avons  donné  la  description  au  fur  et  à  me- 
sure de  leur  apparition. 

Passant  ensuite  aux  applications  de  l'oxygène,  il  montre  l'avenir  qui 
lui  est  réservé  au  point  de  vue  de  la  métallurgie  et  de  l'éclairage. 

Nous  ne  pouvons  que  signaler  cet  intéressant  article,  et  renvoyons 
le  lecteur  au  mémoire  original.  Ch.  L. 

Fabrieation  de  la  sonde,  par  M.  lil¥A€iER  (2). 

La  matière  première  employée  par  l'auteur  est  le  chlorure  double 
d'aluminium  et  de  sodium  :  ce  sel  fondu  et  réduit  en  poudre  est  pro- 
jeté, au  moyen  d'un  ventilateur,  dans  une  cornue  chauffée  à  une 
haute  température  ;  on  y  dirige  en  môme  temps  de  la  vapeur  d'eau 
très-surchauffée.  11  se  produit  alors  de  l'acide  chlorhydrique  qu'on 
condense  et  de  l'aluminate  de  sodium  qui,  traité  par  l'acide  carbo- 
nique, donne,  d'une  part^  du  carbonate  de  sodium,  et  de  l'autre,  de 
Talumine  qui  rentre  dans  la  fabrication.  Ch.  L. 

())  Annales  du  génie  civil ^  juillet  1868,  p.  665. 
(2)  Annales  du  génie  ctvtV,  juillet  1868,  p.  637. 
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Emploi  de  l'oxyde  de  earbone  en  mételliirgie, 
par  M.  (iCHIMZ  (l). 

L'auteur  propose  d'injecter  de  Toxyde  de  carbone  dans  les  fourneaux 
en  même  temps  que  Tair,  et  de  diminuer  ainsi  la  quantité  d*azote  qui^ 
dans  les  conditions  ordinaires^  n'intervient  pas  dans  la  réaction  et 
n'occasionne  que  des  pertes  de  chaleur. 

Pour  produire  Toxyde  de  carbone,  il  calcine,  dans  un  four  à  cornues^ 
de  la  pierre  à  chaux  avec  des  combustibles  de  peu  de  valeur  :  Tacide 
carbonique  produit  est  dirigé  dans  des  cornues  placées  à  la  suite  des 
premières  et  remplies  de  coke  incandescent  :  l'oxyde  de  carbone  est 
alors  dirigé  dans  le  fourneau  après  avoir  été,  ainsi  que  l'aîr  nécessaire, 
amené  à  une  température  élevée. 

La  chaux  paye  largement,  d'après  l'auteur,  les  frais  de  la  production 
d'oxyde  de  carbone.  Ch.  L. 

Fabriealion  du  borax,  par  M.  JTSAIV  (2). 

Le  procédé  indiqué  par  l'auteur  consiste  à  remplacer,  dans  la  fabri- 
cation du  borax  artificiel,  le  carbonate  par  le  sulfure  de  sodium. 

Le  sulfure  est  préparé  par  la  méthode  ordinaire,  ou  en  projetant  du 
sulfate  de  sodium.  La  partie  supérieure  d'une  cornue  verticale,  en 
terre,  remplie  de  coke  et  chauffée  au  rouge  :  le  sulfure  coule  au  bas 
de  l'appareil. 

On  le  réduit  en  petit*  fragments  et  on  l'introduit  dans  un  sac  de  toile, 
qu'on  suspend  à  côté  de  vases  pareils  chargés  d'acide  borique  dans  un 
vase  clos  plein  d'eau  froide.  La  réaction  ne  tarde  pas  à  se  manifester; 
il  se  produit  du  borax  et  de  l'hydrogène  sulfuré  qu'on  peut  recueillir 
au  moyen  d'une  tubulure  et  utiliser  par  un  des  procédés  connus. 

On  peut  faciliter  la  réaction  en  chauffant  l'eau  du  réservoir. 

Ch.  L. 

(1)  Annales  du  génie  civil,  juillet  1868,  p.  535. 

(2)  Annales  du  génie  civil,  juillet  1868,  p.  53&. 


ERRA  rUJU.  — Juillet  1868. 
Page  63,  ligne  16  :  dirigés  au  lieu  de  divisés. 
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MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

liar  la  traïuifoniiaCioii  direete  éa  gas  des  marala  en  earlrare*  plntf 

eondeiuiéfl,  par  M.  BERTHEIiOT. 

I.  Toutes  les  fois  que  le  gas  des  marais  prend  naissance  à  une  haute 
température,  soit  par  syntbôse,  soit  par  analyse,  sa  formation  est  ac- 
compagnée par  celle  du  gaz  oléflant  et  des  carbures  condensés  C>^H^. 
Pour  interpréter  ces  résultatSj  J'avais  admis  jusqu'à  présent  qu'une 
portion  di^  gaz  des  marais  se  condense  à  l'état  naissant,  ou,  pour 
mieux  dire,  se  combine  à  une  portion  du  môme  carbure^  avec  pert^ 
d'hydrogène.  Ainsi  se  forme  d'abord  l'éthylène 

O^H*  4-  C«H4  —  2H«  =:  C*H4  =  C2H«{C«H«), 

lequel  agit  à  son  tour  sur  le  gaz  des  marais  pour  engendrer  la  pro- 

pylène 

C«H*  +  C*H*  -  H*  =  C6H«  =  C«H«(C*B*), 

puis  le  butylène 

C8H8    ou    C2H«(C«H6),  etc. 

Je  yais  établir  par  des  expériences^  directes  que  le  gaz  des  marais 
libre  possède  les  propriétés  que  parais  attribuées  à  ce  carbure  nais- 
sant. 

Pour  s'en  assurer,  il  suffit  de  faire  passer  très-lentement  le  gaz  des 
marais,  soigneusement  purifié  (1),  à  travers  un  tube  de  porcelaine 
chau£ré  à  une  température  rouge  modérée  :  une  quantité  notable  de 
gaz  oléfiant  et  de  carbures  homologues  plus  condensés^  tels  que  le 
propylène,  prennent  alors  naissance.  Ces  carbures  ont  été  recueillis 
sous  forme  de  bromures  (2);  chaque  bromure  a  été  isolé  par  des  dis- 
tillations; puis  j'ai  régénéré  chaque  carbure  en  nature,  par  la  réac- 
tion de  l'iodure  de  potassium,  de  l'eau  et  du  cuivre,  conformément  à 
la  méthode  que  j'ai  donnée  il  y  a  douze  ans  (3).  L'éthylène  est  le  plus 

(1)  Par  les  réactions  successives  de  l'eau,  do  brome,  de  la  potasse  et  de  l'a- 
cide Bulfurique  concentré. 

(2)  Après  avoir,  au  préalable,  purgé  les  gaz  d'acétylène. 

(3)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3«  série,  t.  u,  p.  54  (1857).  —  Avec 
riodare  de  potassium  et  l'eau  seulement^  sans  aucun  métal,  je  rappellerai  qu'on 

IfOUV.  SÉR»,  T.  X,  1868.  —  soc  CHIM.  22: 
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alra&âa&f  dés  carbures  C»*H«",  formés  par  la  condensation  du  gaz  dés 

marais. 

J'ai  cru  ùUle  dé  repfôdlairê  cette  étp^Hencé  avec  on  }gA%  des  marais 
préparé  à  basse  température  et  dont  la  pureté  fût  plus  assurée  que 
celle  du  gax  des  acétates.  J'ai  donc  préparé  ce  gaz  au  moyen  de  Té- 
ther  méthyliodhydrique,  C^H'I,  et  conformément  à  la  «  méthode  uni- 
verselle podt  iréàtilW  et  sàlUtet  d'hydrbgène  les  coûipOàés  btganiques  » 
que  j'ai  publiée  il  7  a  dix-huit  mois  (i  ).  La  réaction  de  raâde  iedhydrif  M 
sur  cet  éther  comnenes  entre  199  et  200*.  Vers  tOO*")  elle  peut  être 
rendue  complète,  mais  seulement  au  bout  de  cinquante  à  soixante 
heiiires.  Vers  27Ô<*,  elle  s'effectue  en  quelques  heures  : 

cmn  +  Hi  33  €?H*  +  \K 

hi  pi^éparé  àitisi  plusieurs  litres  dé  gaz  des  marais  très-pur  et  j'ai 
répfèdult  avé(5  Ce  gaz  la  forinàtioh  des  carbures  C^â^.  La  proportion 
dé  Péthyléhe  l'égéfiéré  éti  nature  dé  son  bromure  s^ési  élevée  à  plus  dé 
10  centimètres  cubes  pat  litre  dé  gaz  dés  marais  employé,  et  cela 
malgré  les  peftës  ëèllridétftblës  estfàtoées  |mr  la  phrfâcation  dudit 
bromure. 

Ainsi  le  gaz  des  mfarais  libre,  CV*,  donne  naissance  aux  divers  eér* 
bures  polyméthjrldbîqciëi^ 

j'ai  établi  précédeomiént  qu'il  donne  aussi  naissance  aux  divers  car- 
bones i^olydcéfyléiiiqués^ 

et  aux  carbures  qui  «1  dérivent  par  perte  d'hydrogène.  Ces  carbureade 
plus  en  plus  conden8és>  de  moins  en  moins  hydrogénés,  se  produisent 
dans  la  destruction  de  la  plupart  des  composés  organiques  ;  ils  scmt  les 
termes  successifs  de  cette  décomposition  par  condemcUion  molëeutetr», 
caractéristique  des  substances  organiques  et  dont  les  corps  humoïdes 
et  charbonneux  représentent  les  résultats  extrême»(2).  Ce  sont  là  dea 
phénomènes  typiques,  d'autant  plus  intéressants,  qu'ils  se  développent 
ici  suivant  une  loi  régulière  et  aux  dépens  du  gaz  des  marais,  c'est- 
à-dire  du  plus  simple  de  tous  les  carbures  d'hydrogène. 


obtient  l*l^c(rare,é!éUlijFl^e^  el  ûttm  réaeâoa  «1  ansi  géaéride  que  ceUi  ^ 
repose  sur  l'emploi  du  cuivre. 

(1)  Bulletin  de  la  Société  efttffttftte,  »«  Séri,  t*  tiij  p;  59  (jnitiv  IStT)}  et 
surtout,  t.  IX,  p.  8. 

(8)  AiiAUô»  de  /«  Sokiétii  ehimiquef  9«  aérie^  t  f  1,  p.  289. 
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n.  On  vient  de  rappeler  ]a  formatioii  46  rMtf  Kse  «itf  é^Ms  dit 
gaz  des  marais  : 

2C«H*  z=  C*H«  +  3H2, 

Celle  formation  est  ea  relation  avec  celle  de  V^hjUm.  En  effet, 
Téthylène  se  décompose  î>ài:liellement  W  foagè  êft  tWtîlène  et  hy' 
drog^ne  ; 

réciproquement  l'acétylène  et  Thydrogène  naiisants,  et  métm  çfm 
corps  libres»  reproduisent  de  Télhylène.  Entre  ces  trois  gas  i}  b^  pi^ 
duit  au  rouge  une  ^orte  d'équilibre,  analogue  À  celui  iaa  réaciioni 
étbérées»  et  qui  subsiste,  tant  qu'il  n'est  pas  troublé  par  h  prc^rès^lug 
lent  des  condensations  moléculaires* 

Ces  notions  conduisent  encore  à  ednetlre  l'existence  de  Tb^ure 
d'étbylène,  C*HS  dans  les  mêmes  milieiix.  En  effets  j'ai  ixûuvé  (ii 
que  l'hydrure  d'éthylène  se  forme  parla  réaction  directe  d#  Véthjj^ 
lène  et  de  l'hydrogène  libre, 

C*B«  +  »  «SB  GWïJ 

réciproquement  Thydrure  d'éthylène  libre  se  décompose  en  partie  m 
hNfdrogène  et  élhylène  :  entre  ces  trois  gaz,  Û  se  produit  au  rotige  un 
équilibre  comparable  à  celui  des  réactions  éthérées,  ï*aî  Bté  ainsi  con- 
duit à  chercher  si  le  giz  tes  teartis  ISM  eegeilfll^rait  par  sa  trans- 
formation l'hydrure  d'éthylène.  Quoique  la  recherche  d'uoa  petite 
quantité  de  ce  carbure  soit  beaucoup  plus  difficile  que  -celle  de  l'é* 
thylène  ou  de  Vacétylène,  Je  crois  cependant  avoir  réussi  à  en  dé- 
montrer l'existence,  en  tirant  parti  de  la  solubilité  de  l'hydrure  d'é*- 
thjlène  dans  Talcool,  solubilité  triple  de  celle  du  gaz  des  marais.  A 
cet  effet,  j'ai  saturé  plusieurs  litres  d'alcool  avec  les  gaz  de  la  réac- 
tion; j'ai  dégagé,  par  ébullition,  la  partie  dissoute;  je  l'ai  traitée  de 
nouveau  par  une  quantité  d'alcool  insuffisante  pour  tout  dissoudre ^ 
j'ai  fait  bouillir  encore  et  j'ai  répété  jusqu'à  cinq  fois  cette  série  d'p- 
pérations^  jusqu'à  ce  que  le  dernier  gaz  obtenu  fût  réduit  à  quelguio^ 
centimètres  cubes. 

D'après  l'analysCi  ce  dernier  gaz   était  îformé  de  7,5  d'hydrure 
d'éthylène  et  de  92,5  de  gaz  des  marais. 

Ainsi  la  transformation  du  gaz  des  marais  libre  fournit  de  l'hydrure 
d'éthylène 

C2H*  +  C2H4  —  H2  =  C^H®  =  C«H«(C«H^ 

(1)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  2*  série,  t.  v,  p.  405,  et  t.  vi,  p.  273. 
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Elle  donne  donc  naissance  anx  trois  carbures  qui  renferment  4  éqai- 
Talents  de  carbone  ; 

Acétylène  (C«H)«   ou  C*H« 

Elhytène  (C«HV  ou  C^H* 

Hydrure  d'éthylène  {C<H3)S  ou  C^H^ 

et  ces  carbures  sont  liés  entre  eux  et  À  l'hydrogène  par  des  Relations 
d'équilibre  telles,  que  la  formation  de  Tun  quelconque  de  ces  gaz  a 
pour  conséquence  la  formation  des  deux  autres. 

III.  Ces  mêmes  considérations  d'équilibre,  fondées  sur  la  récipro- 
cité des  réactions,  expliquent  pourquoi  le  gaz  des  marais^  dirigé  à  tra- 
Ters  un  tube  rouge,  ne  se  décompose  que  partiellement,  en  fournis- 
sant des  carbures  condensés.*  II  ne  s'agit  point  ici  d'une  réciprocité 
immédiate,  telle  que  celle  de  l'hydrure  d'éthylène  avec  l'éthylène  et 
l'hydrogène,  mais  d'une  chatne  fermée  de  réactions,  dont  j'ai  observé 
par  expérience  tous  les  anneaux  séparément.  Voici  quelle  est  cette 
chaîne  remarquable  : 

1*  Le  gaz  des  marais  se  transforme  en  hydrure  d'éthylène  et  hydro- 
gène. La  réaction  inverse  n'existe  pas;  mais 

2«  l'hydrure  d'éthylène  pur  se  décompose  en  partie  en  gaz  des  marais, 
acétylène  et  hydrogène 

2C*H»  =  2C2H*  +  CW  +  B«. 

J'ai  mbntré  ailleurs  que  cette  réaction  est  le  type  de  la  transforma^ 
tion  pyrogénée  des  carbures  d'hydrogène  dans  leurs  homologues  infé- 
rieurs.  Dans  le  cas  présent,  elle  reproduit  le  gaz  des  marais  et  l'acé- 
tylène. 

3«  Or  cet  acétylène  tend  à  reformer  d'abord  de  l'éthylène  avec  l'hy- 
drogène, puis  de  l'hydrure  d'éthylène;  d'où  résultent  deux  nouvelles 
réactions  et  leurs  réciproques. 

Ce  qui  fait  en  somme  un  système  de  six  réactions,  opérées  entre 
cinq  corps^  savoir  :  le  gaz  des  marais,  l'hydrure  d'éthylène,  l'éthylène, 
l'acétylène  et  l'hydrogène.  En  vertu  de  ces  réactions,  l'existence  si^ 
multanée  de  l'hydrogène  et  de  l'un  quelconque  desdits  carbures  a 
pour  conséquence  nécessaire  l'existence  de  tous  les  autres. 

J'ai  cru  devoir  développer  cette  chaîne  de  réactions^  afin  de  mon- 
trer comment  on  peut  expliquer,  par  des  jeux  directs  d'affinité,  les 
équilibres  complexes  qui  se  manifestent  dans  les  gaz  et  vapeurs  orga- 
niques, sous  l'influence  d'une  haute  température. 
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âliir  le*  hydriiTM  des  «Arbiures  d'hydrogène  («érie  «lyroléaiiiiie), 

par  BI.  BBRTBEJLOT. 

I.  Un  grand  nombre  de  carbures  peuvent  être  combinés  arec  l'hy- 
drogène lui-môme.  Deux  ordres  d'bydrures  prennent  ainsi  naissance. 
Les  unsy  tels  que  l'bydrure  d'éthylène  et  (  n  général  les  bydrures 
C?ttH*»+2,  sont  des  hydrures  absolument  saturés,  incapables  d'être  unis 
intégralement  avec  une  nouvelle  proportion  d'hydrogène.  Les  autres, 
au  contraire,  tels  que  les  hydrures  de  styrolène^  de  naphtaline,  etc., 
sont  àe%''hydi'ures  relativement  saturés.  Ils  se  comportent  d'ordinaire 
comme  des  carbures  complets;  mais  ils  sont  susceptibles,  dans  cer- 
taines conditions,  d'éprouver  une  hydrogénation  nouvelle,  qui  les 
amène  à  l'étal  définitif  de  carbures  absolument  saturés. 

J'ai  montré  ailleurs  (1)  que  les  réactions  de  ces  hydrures  relatifs 
peuvent  être  prévues  par  une  théorie  générale,  fondée  sur  la  saturation 
successive  des  molécules  incomplètes  dont  la  réunion  concourt  à  les 
former. 

Tous  ces  hydrures,  soit  relatifs,  soit  absolus,  se  préparent  par  la  «mé- 
thode universelle  d'hydrogénation  »  que  j'ai  fait  connaître  Tan  der- 
nier (2).  Par  cette  méthode,  j'ai  réussi  à  changer  le  styrolène,  C^^H^,  d'a- 
bord en  un  hydrure  relatif,  G*^H*<^,  puis  en  un  hydrure  absolu,  C^^H**, 
J'ai  aussi  changé  la  naphtaline,  C^ÏL^,  d'abord  en  des  hydrures  rela- 
tifs, C^H^<^  et  C^^^H^^,  correspondants  à  ses  chlorures;  puis  en  un  car- 
bure, C^^H**;  enfin  en  un  carbure  saturé,  C*<>H**. 

La  même  méthode,  appliquée  à  l'essence  de  térébenthine,  C^H^^, 
fournit,  suivant  les  conditions  (3)  : 

!•  Un  premier  hydrure,  C*<>H*<'(H*),  correspondant  au  chlorhydrate 
C^H^^(HC]),  et  que  j'appelle  hydrure  de  camphéne.  Ce  corps  est  liquide  ; 
il  bout  vers  165^  Sa  stabilité  est  comparable  à  celle  de  la  benzine  et 
du  toluène  :  l'acide  sulfurique  ordinaire  ne  l'attaque  pas  à  froid;  l'a- 
cide nitrique  fumant  le  dissout  à  froid  sans  l'oxyder  et  le  change  en  un 
corps  nitré;racide  sulfurique  fumant  et  tiède  le  dissout  entièrement  et 

(1)  Annales  de  Chimie  et  de  Physigue,  U*  série,  t.  xU,  p.  72,  75,  77. 

(2)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  2«  série,  t.  ix,  p.  8. 

(a)  Les  résaltats  relatifs  aux  hydrures  de  styrolène  et  de  Daphtaline  ont  été 
signalés,  il  y  a  an  an,  dans  les  Comptes  rendus^  et  publiés  depuis  avec  détails 
dans  le  Bulletin  de  ta  Société  chimique,  2«  série,  t.  ix,  p.  2B0  et  287. 

Les  observations  sur  les  hydrures  de  térébenthène,  indiquées  très-sonamaire- 
meot  dans  les  Comptes  rendus,  ont  été  publiées  d'nne  manière  plus  explicite  dans 
le  Journal  de  Pharmacie,  4'  série,  t.  vi,  p.  33  (juillet  1867).  Une  partie  de  ces 
observations  a  été  reproduite  tout  récemment  par  M.  Weyl,  qui  ignorait  proba- 
blement mes  publications  antérieures. 
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e  change  en  an  acide  conjugué,  soluble  dans  l'eau;  le  brome  Tatta- 
qtie  en  formant  an  ûérhé  cristallisé,  etc. 

2»  Un  second  hydrure,  C*>H**(H*){H*),  correspondant  au  dichlorhy- 
4f«te  €9(^B^^2BGI)y  et  que  j'appelle  hydnire  de  tmpiléne.  Get  bydrore 
MlU<|Ulde;  il  baut  totb  170^.  Il  eet  fort  difficile  de  le  séparer  eom- 
pUtement  du  prée^dent;  il  s'en  distingue  surtout  parée  qo*il  eà. 
teaaeottp  plui  ttidile.  Cependant  Tacide  iodhydrique  ft  2M*  le  change 
«fi  hydrure  de  déoylène,  C>^H**, 

r  Vn  earbare  tout  k  fait  saturé,  G^IP«,  qui  bout  entre  I5B  et  460% 
•t  qui  résiste  au  brome  et  aux  addes  sulforique  ordinaire,  sulfarique 
fumant,  nitrique  fumant,  nitrosulfurique,  etc. 

4"*'  On  peut  enoore  obtenir  de  Thydrure  d'amylène,  €^^^,  engendré 
par  un  dédoublement  sur  lequel  je  n'insiste  pas  aujeurd'hui. 

La  théorie  de  tontes  ees  fonnationa,  ainsi  que  celle  des  autres  réac- 
tions  ivi  térébenibène,  peut  être  déduite  de  la  constitution  de  ce  ear^ 
bure,  en  VenTisageant:  comme  produit  par  la  condensation  du  métbyU 
éthylacétylène^ 

C^H*{C«i(Ca»^l  ou   C»oe«. 

je  reviendrai  bientôt  sur  ce  point^  en  publiant  mes  expériences  sur 
l'hydrogénation  des  divers  composés  çampbéoiques  :  térébenthène^^ 
térébène,  camphène  cristallisé,  monôchlorhydrate  de  camphène,  dir 
chlorhydrate  de  terpilène,  sesquitérébène  et  ditérébène,  çahébène^ 
copahuvène,  caoutchouc,  gutta-percha,  alcool  campbolique,  camphro 
of çl\nft|i*e2  acide  camphorique,  alcool  mentholique  :  toutes  expériences 
actuellement  terminées.  Aujourd'hui^  je  m^  propose  d'apporter  de 
nouvelles  contributions  à  l'histoire  des  ^ydrures  relatifsi  en  exposant 
mes  recherchés  sur  la  série  styroléoique. 

II.  f  ai  formé  le  çtyrolène  par  synthèse  directe,  en  faisant  agir  1$^ 
benzine  syr  l'acétylène  et  sur  l'éthylène  : 

L'éthylbenzine  est  un  autre  carbure,  formé  par  M.  Fittig,  en  décom- 
posant par  le  çodiuna  vin  méiangç  4e  b.epz.ine  broméa  ^t  4'éther  brom- 
hydrique  :  elle  peut  être  envisagée  capim^  prodi^ite  paç  1^  aubstitu- 
tiwi  de  rfeydragèûe.,  B*,  par  l'hydrure  d*étl|ylène,  C^ljû,  dans  la  ben- 
zine, C*»H*(H»)  ; 

En  comparant  cette  formule  à  celle  du  styrolène,  on  reconnaît  à 
première  vue  que  réthylbenzine  pept  être  regardée  comm^  un  hfh 
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drure  de  stf^roléne,  fçrmé  par  raddition  de  rk|drogèae  aux  éléments 
de  l'éthylène^  inclus  dans  le  styrolène 

C»*WC*H*)  +  H2  =  C»*fl^eW). 

On  comprend  ainsi  pourquoi  Tétfaylbenzine  oIVre  les  earaelërefi  à*vtm 
hydrure  relatif,  ai|  vç^éme  titre  que  la  benzi(|^  §U0^Oâo|§« 

J'ai  confirmé  ces  vues  théorjc|ues^  dans  une  expérience  dé]^  pii*. 
bliée(l),  en  transformant  le  styrolène  en  hydrure,  ç'eat-à-d|i*6  §4  ^tl^jl^ 
benzine. 

Pour  compléter  la  démonstration,  il  reste  à  faire  rexj^éfiencç  in- 
verse, c'est-à-dire  à  changer  Téthythenzine  en  styrolène.  J^ai,  en  effet, 
exécuté  ce  changement  par  une  double  voie:  tant  par  h^  méthode 
pyrogénée,  ^QRi  lesi  résultats  sont  plus  direçtSt  ^M^  Q^Qins  familiers 
aux  chimistes  d'aujourd'hui,  que  par  la  ipéthode  des  réactions  indi- 
rectes et  opérées  à  basse  température. 

Mais,  savant  d'exposer  ces  ei^périeneeffs  «ig9ltl9D6  #'«uti>e8  aomi^ 
quencef  de  la  môme  théorie  génésale.  Cette  théorie  indique,  eo 
effetji  rexistence  de  toute  uoe  sénie  s^^Umqu^,  earreapoi^^nt  terom 
pour  term^  aux  dérivés  de  Téibylèoej  et  ^mpr^naqt  du  même  dei 
carbures,  un  alcool  çt  des  éthers.  J'ai  formé  cet  alpoo)  et  ew  étbeni 
au  moyea  de  Téthe?  styrolbrombydriqne»  ohi^fiu  tK^i-méme  p.w  la. 
réaction  d^  la  yapeur  de  bfome  sur  VéthylbeEiziQe  CfQ  4bQllit|pflf  Oet 
étber  fqprnit  ensuite,  par  double  décQmp<^iUan>  le9  étl^ere  ac4llque 
et  bçnzçaquei  puis  i'^lcool  styrt^léuiquet 

1.  Sfyrôlène  C<WEe4H*(— )], 
Bromure  de  styrolène  CI»IHfC4H^Br% 
Hîfdrwre  d$  styraléne  (éthyl^e^imel  e.t2HA[C4H*(H2)], 

2.  Ether  styrolbromhyidriq^  C«H4[Ç4H*(tlBrt], 

Liquide  pesant,  qui  distille  entre  200  et  SIC''.  Il  perd  facilement  son 
brome  par  double  décomposition. 

3.  Eth£r  styroHodhydriquA  C«IH[CW(HI)]. 

Liquide  pesant,  obtenu  par  la  réaction  de  l'acide  iodhydrlque  sur 
l'alcool. 

4.  Styrolyle  [C*2H*(C4H»)]*    ou    C«H4{c*H*[C«H*(C*H«)]|. 

Huile  épaisse,  volatile  vers  SûO^;  obtenue  par  la  réaction  du  spdjmiD 
sur  l'élher  bromhydrique, 

(1)  Bulletin  de  la  Soc.  chimique,  2*  série^  t.  xx,  p,  a7?« 
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B.  Eth^  styrolbenxoiqtie  cm*[Cm^Cm^)], 

Cristallisé  et  volatil  sans  décomposition. 

6,  Ether  styrolacéHque  C«H*[C*H*(C*H*0*)J. 
Liquide;  bout  vers  220*. 

7.  Akool  styrolénique  C»2H*[C*H*(Hï02)]. 

Liquide^  doué  d'une  odeur  douce  et  aromatique;  plus  dense  que 
l'eau  ;  bout  vers  223*. 
Au  bromure  de  styrolène  répond  sans  doute  un  glycol  Ci2H^(C^H^0^) . 
11  doit  exister  encore  : 

Une  aldébyde  C«2H*(C*H*0*), 

Un  acide  monobasique  (l'un  des 
acides  toluiques?)  C»«H*(G*H*0*), 

Un  acide  bibasique  (probable- 
ment l'acide  pblalique)  Om*(C*R^0^). 

Plusieurs  corps  de  cette  série  semblent  exister  dans  les  baumes  et 
lutres  produits  résineux,  comme  l'attestent  la  présence  du  styrolène 
dans  le  styrax,  sa  formation  en  grande  quantité  dans  la  distillation  du 
benjoin  et  des  substances  analogues  (1),  et  ses  relations  avec  les  com- 
posés cinnamiques.  Ce  carbure  me  paraît  donc  jouer  un  rôle  fonda- 
mental dans  la  génération  des  composés  aromatiques  naturels. . 

Il  s'agit  maintenant  de  prouver  par  analyse  que  l'éthylbenzine  re- 
présente l'hydrure  de  styrolène,  conformément  aux  résultats  déjà  ac^ 
quis  par  synthèse.  On  obtient  cette  preuve^  soit  par  la  méthode  pyro- 
génée  et  avec  le  carbure  libre^  soit  par  la  méthode  de  la  voie  humide 
et  avec  son  dérivé  brome* 

AcUon  de  la  chaleur  sur  l'éthylbenzine,  —  La  vapeur  d'éthylbenzine, 
dirigée  très-lentement  à  travers  un  tube  de  porcelaine  que  l'on  chauffe 
à  une  température  rouge  modérée^  se  décompose  presque  en  totalité. 

i*  Le  produit  le  plus  abondant  de  la  réaction  est  le  styrolène  : 

Ci2H*(C*H«)  =  C«H4(C*H*)  +  H*. 

Sa  formation  en  grande  quantité  caractérise  Téthylbenzine  et  la  dis- 
tingue du  xylène  ou  diméthylbenzine,  carbure  isomérique  : 

En  effet,  le  xylène,  dans  les  mômes  conditions,  fournit  seulement  de 
faibles  proportions  de  styrolène. 
Cette  différence  s'explique,  parce  que  le  styrolène  dérive  immédia- 

(1)  Voir  plas  haot,  p.  ^Al. 
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ment  de  l'éthylbeuzine,  au  môme  titre  que  Téthylèue  dérive  de  son  liy* 

drure  : 

J  C*H6  C^H* 

I  C«fl4(C*H«)  C4«H*{C*H*). 

Or,  la  transformation  de  la  diméthylbenzine  en  styrolène  exige  la  mé- 
tamorphose préalable  ou  simultanée  de  deux  résidus  métbyliques 
en  un  résidu  éthylique.  A  la  rigueur,  cette  métamorphose  est  pos- 
sible, car  J'ai  prouvé  qu'elle  a  lieu  sur  le  formène  naissant  et  môme 
sur  le  formène  libre,  en  engendrant  Téthylène  et  son  hy drure  : 

(  C2H*  4-  cm*  —  H2  =  CW  C4H* 

I  C4«H*[C«H2(C2H*)]  C*2H*(C*H*); 

mais  elle  ne  s'effectue,  soit  avec  le  formène  libre,  soit  avec  son  dérivé 
benzénique,  que  sur  une  faible  quantité  de  matière. 

2^  En  môme  temps  que  le  styrolène,  quoiqu'en  proportion  un  peu 
moindre,  on  obtient  de  la  benzine  : 

C«H*(C*H6)  =  Ci2H«  +  C*H*, 

dont  la  formation  s'explique  aisément.  Rappelons,  en  eGTet,  que  le 
styrolène  et  l'hydrogène  libres,  chauffés  au  rouge,  se  changent  eu 
partie  en  benzine  et  étbylène,  et  réciproquement  :  entre  ces  quatre 
corps,  j'ai  reconnu  Teiistence  d'un  équilibre  comparable  à  celui  des 
réactions  éthérées. 

Voilà  les  produits  les  plus  abondants  et  en  quelque  sorte  normaux 
de  la  décomposition  de  l'éthylbenzine;  mais,  de  môme  que  dans  la 
plupart  des  réactions  organiques,  il  se  forme  aussi  quelques  produits 
secondaires,  et  d'autant  plus  intéressants  qu'ils  répondent  au  chan- 
gement pyrogéné  de  la  molécule  éthylique  en  molécule  méthylique. 
Tels  sont  : 

1»  Le  toluène  ou  méthyîhenzine^  C»*H»  ou  C>2fl4(C2H*).  La  proportion 
de  ce  corps  s'élevait  au  tiers  environ  de  celle  du  styrolène  dans  mes 
expériences^  autant  qu'on  peut  en  juger  dans  des  séparations  par  dis- 
tillations fractionnées.  Cette  formation  me  parait  corrélative  de  celles 
de  la  naphtaline^  C^^E^,  et  de  l'hydrure  de  naphtaline,  C2ûH^<>,  car- 
bures que  j'ai  également  reconnus,  et  cela  en  proportions  correspond 
dant  à  celle  du  toluène  : 

3C16H10  =  2C4*H8  +  C20H«    +  3H«, 
aCiOflio  ^  2C**H8  +  C20H»o  +  2H*. 

Pour  comprendre  le  mécanisme  de  ces  fornoations,  il  suffit  do  se  rap* 
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peler,  d'an  côté,  que  Thydnire  d'éthylèneau  rouge  se  dâcompose  par» 
tiellement  en  formèoe  et  acétylène  : 

tandis  que,  d'un  autre  côté,  la  naphtaline  et  son  hydrure  Résultent  de 
la  réaction  directe  de  la  benzine  sur  Tacétylène  : 

2C*H«  +  C«H«  =  C«H*[C*H2(C*H«)]  -f  H«. 

Acétylène.      Benzine.  RaplittliDe. 

Ce  sont  les  mêmes  réactions  qui  ont  lieu  sur  les  carbures  naissants 
dans  la  métamorphose  de  réthylbenzine  en  toluène  et  en  naphtaline  : 

2C«H*(C*H«)  =  2C«H*(C«H*)  +  C*B^  +  B*, 
C«H*(C*H«)  =  C«2H«  +  C*Ht  +  H«, 
ÉC*Hi  +  C«H«  =  C«B*[C*H«(C*e«)]  +  H». 

En  faisant  la  somme  des  réactions  ci-dessus,  on  trouve  : 

3C«fi*(C*H«)  =  2C«H*{C2H*)  +  C«H*[C*e«(C*H«)J  +  3H3. 

Observons  encore  que  le  changement  de  réthylbenzine  en  méthylben- 
zine,  C^^H^C^H^),  est  analogue  au  changement  de  l'éthylbenzine  en 
acide  benzoîque,  C'2H*(C2H*0*),  par  oxydation. 

2«  Pour  compléter  la  liste  des  carbures  volatils  au-desspus  de  2^0* 
que  j'ai  reconnus^  je  signalerai  en  dernier  lieu  unç  petite  quantité  (le 
tiers  environ  du  poids  du  toluène)  d'un  carbure  qui  bout  ent^e  13£t 
et  140o,  et  que  j'ai  isolé  par  trois  séries  de  distillations  systématiques, 
combinées  avec  l'emploi  de  l'acide  sulfurique.  Ce  carbi^re  offre  tpqs  les 
caractères  des  carbures  benzéniques  ;  il  renfernie  probablement  de 
Yéthiflbenzine  inaltérée  *  mais  il  coptient  certainemept  une  forte  pro- 
portion de  xyléne  ou  diméthylhenzine.  En  effets  son  oxydation  par  l'a- 
cide cliromique  fournit  de  Tacide  téréphtalique,  composé  qui  caracté- 
rise le  xylène  et  qui  le  distingue  de  son  isomère  Télhylbenzine. 

L'action  de  la  chaleur  rouge  transforme  donc  une  petite  portion  de 
l'dthylbenzine  en  diméthythenzine,  par  une  sorte  de  transposition  mor 
léculaire,  laquelle  résulte  de  la  métamorphose  d*un  résidu  éthylé- 
nîque^  dédoublé  en  deux  résidus  méthybniques  plus  stables  : 

C*«H4(C*H«)  =  Ç«H*[C«H«(C2H*)]. 

Formation  du  stf^oUne  par  voie  humide.  —  On  réalisa  cette  formation 
au  moyen  de  Téther  styrolbrombydrique^  éther  qui  se  prépare  par  la 
réaction  de  la  vapeur  de  brome  sur  réthylbenzine  bouillante  (1)  : 

Ci2H*(C*H«)  -1-  Br«  =  Ci«H4(C*H5Br)  +  HBr. 
.  (1)  En  même  temps>  il  se  produit  4«  rétbylbeiuioe  bromée,  C^*8%r<€^a^), 
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Pour  le  changer  en  styrolène,  il  suffit  de  lui  enlever  les  éléments  de 
l%^de  hromlifâFique  i 

La  fbrraaiion  du  styrolène  par  celte  vote  est  moins  abondante  que  par 
voie  pyrogéoée  et  au  moyen  de  réthylbenzine  ;  mais  elle  rentre  mieux 
dans  les  réactions  que  les  cbimistes  ont  coutume  d'employer*  Voici 
dans  queUes  conditions  je  l't^i  observée  : 

i^  En  fisiisant  agir  à  480»  Téther  précédent  sur  les  sels  (acétate  ou 
benxoate  alcalins),  on  obtient  une  petite  quanfité  de  styrolène  (et  de 
métastypolène),  en  même  temps  que  ïes  éthers  styrolaeétique  et  ben^ 
lolque,  produits  principaux  : 

C«H*[C4H*(HBr)]  +  C*H3NaO*  =  C»W(C4H*)  -f  Ç*H*0*  +  NaBr. 

C^te  réaction  secondaire,  qui  fournit  le  carbure,  se  produit  sur  pres- 
que tous  les  éthers  çhlorhydnquesi  et  bromhydriques  des  ^Icopis  vérir 
tabler,  comme  je  l'ai  observé  il  j  a  Ipngtoipps  (i)^ 

2«  Le  styrolène  apparaît  encore  comme  produit  s^con43^r^  ^t  en 
môme  temps  que  réthylbenzine,  daps  la  r^ftçtipn  du  çQ(Uum  sur  l'é- 
ttter  styrolbromhydrique  : 

2C*«fl*(C*H5Bp)  +  Na*  =  C"HMC*H*)  +  C«H*(C*H«)  +  îNaBr, 

réaction  dont  le  styrolyle  représente  le  produit  principal. 

3*^  Mais  c'est  la  réaction  de  la  potasse  aqueuse  sur  Téther  styrol- 
bromhydrique,  à  180%  qui  fournit  la  plus  grande  quantité  de  styro- 
lène : 

C*îH4{CW[HBr)]  -f  KHOt  =  C«H4(CW)  +  KBr  +  H«02, 

Dans  cette  circonstance,  le  carbure  est  changé  d'abord,  sous  IHnfluenre 
simultanée  de  la  chalenr  et  de  Talcali,  en  métastyrolène.  En  distillant 
le  produit  hydrocarboné,  oq  obtient  au-dessus  de  300<*  un  mélange  de 
styrolène  régénéré  de  son  polymère,  et  d*uq  corps  oxygéné  (probable  • 
ment  l'éther  styroléaique,  C^Hi^).  On  redistilie  et  on  obtient  cette 
fois  le  styrolène  avec  tous  ses  caractères. 

Les  observations  qui  précèdent  ne  tarderont  pas  sans  doute  à  être 
généralisées,  par  la  préparation  du  métbylstyrolène  et  des  autres  ho- 
mologues et  dérivés  du  styrolène. 

corps  isomère,  bieo  plas  stable  et  un  peu  plus  voUtil.  Ces  faits  sont  pari^Iièles  k 
ceux  que  l^on  a  observés  dani  la  réaction  du  chlore  et  du  bronie  sur  fe  toluène. 

(1)  Comptes  rendus^  t,  lvi,  P*  702. 
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Bur  direni  emm  de  fonMition  da  styrolèse,  par  M.  BERTHEIiOT. 


Le  styrolène  est  un  des  produits  les  plus  simples  et  les  plus  géné- 
raux qui  prennent  naissance  à  la  température  rouge;  car  il  se  déve- 
loppe toutes  les  fois  que  la  benzine  et  Téthylène,  libres  ou  naissants, 
se  trouvent  en  contact  à  cette  température.  Le  même  carbure  pré- 
existe dans  une  substance  végétale,  le  styrax,  et  il  est  en  relation  di- 
recte avec  Tacide  cinnamique  et  l'essence  de  cannelle,  toutes  circons- 
tances qui  font  pressentir  quelque  relation  entre  les  réactions  pyro- 
gênées  et  les  réactions  de  la  chimie  physiologique.  Aussi  l'étude  des 
matières  capables  de  former  du  styrolène  par  leur  décomposition  me 
parait  offrir  un  intérêt  particulier. 

Tout  principe  défini,  capable  de  fournir  une  quantité  notable  de 
styrolène,  soit  par  Taction  de  la  chaleur  rouge,  soit  par  la  simple  dis- 
tillation sèche,  doit  en  définitive  dériver  de  la  benzine  et  de  Téthy- 
lène  et  pouvoir  être  reconstitué  synthétiquement  en  partant  de  ces 
deux  générateurs. 

Toute  matière  naturelle  capable  de  fournir  le  même  carbure  en 
forte  proportion,  dans  les  mêmes  circonstances,  doit  renfermer  quel- 
que principe  défini,  dérivé  de  la  benzine  et  de  l'éthylène. 

C'est  ce  point  de  vue  qui  m'a  guidé  dans  les  essais  que  je  vais  décrire 
sommairement. 

I.  Distillation  des  bàumbs  et  des  bésines. 

J'ai  soumis  à  la  distillation  sèche,  dans  une  cornue  de  verre,  les 
corps  suivants  : 

Benjoin,  styrax,  baume  de  Tolu,  asa  fetida,  sagapenum,  mastic^ 
storax  calamité  et  storax  en  pains,  colophane,  myrrhe,  baume  du 
Pérou,  baume  de  La  Mecque,  succin,  bitume  de  Judée,  sang-dragon, 
oliban,  opoponax,  galbanum,  sandaraque,  liquidambar. 

Je  me  suis  attaché  seulement  à  rechercher  le  styi*olène  parmi  les 
produits  obtenus.  J'en  ai  opéré  la  séparation  à  l'aide  de  trois  et  quatre 
séries  de  distillations  fractionnées,  en  suivant  la  marche  spéciale  que 
j'ai  déjà  décrite  &  plusieurs  reprises  dans  ce  Recueil  (1).  Je  n'ai  re- 
gardé l'existence  du  styrolène  comme  démontrée  que  lorsque  j'ai 
réussi  à  en  constater  tous  les  caractères  (2)  et  spécialement  la  forma- 

(1)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  nouv.  sér.,  t.  vil,  p.  210. 
(3)  M6me  Recueil,  S*  série,  t.  vi,  p.  204. 
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lion  de  Tiodure  de  styrolène  cristallisé  au  moyen  de  Tiodure  de  pcH 
lassium  ioduré. 

h  Le  benjoin  en  larmes  (Sumatra)  a  fourni  une  grande  quantité  de 
styrolène  (plus  de  S  p.  %),  facile  à  purifler.  Un  échantillon  de  benjoin 
en  sortes  en  a  fourni  fort  peu  et  mêlé  avec  divers  carbures,  dont  j*ai 
cependant  réussi  à  Tisoler. 

2.  Le  styrax  liquide  (privé  préalablement  de  styrolène  préexistant 
et  d'acide  cînnamique)  a  fourni  par  distillation  une  nouvelle  propor- 
tion de  styrolène. 

3.  Le  baume  de  Tolu  a  fourni  également  du  styrolène;  il  était  ac- 
compagné par  divers  carbures,  dont  le  plus  abondant  est  identique 
avec  le  toluène  déjà  signalé  par  M.  Deville. 

4.  Le  sang-dragon  a  fourni  une  grande  quantité  de  styrolène,  confor- 
mément aux  expériences  de  MM.  Glénard  et  Boudault  d'une  part  (1), 
Hofmann  et  Blyth  (2)  d'autre  part. 

5.  Le  liquidambar,  malgré  son  odeur  analogue  à  celle  du  styrolène, 
n'a  fourni  que  des  résultats  douteux. 

6.  Le  baume  du  Pérou  a  été  signalé  par  M.  Scharling  (3)  comme 
produisant  du  styrolène.  Les  carbures  et  autres  corps  que  j- ai  obtenu 
constituaient  un  mélange  si  compliqué  que  je  n'ai  pas  réussi  à  en  ex- 
traire le  styrolène  avec  certitude. 

7.  Le  storax  calamité  a  fourni  un  carbure  très-analogue  au  styrolène, 
mais  mélangé  avec  d'autres  principes  qui  ont  empêché  la  formation  de 
riodure  cristallisé. 

Les  autres  matières  n'ont  fourni  aucun  résultat  dans  la  recherche 

du  styrolène. 

II.  Action  de  la.  chalbcr  rouge  sur  divers  principes. 

La  formation  du  styrolène  en  grande  quantité  par  l'action  de  la  cha- 
leur rouge  est  propre  à  manifester  la  constitution  d'un  principe  orga- 
nique, en  tant  que  dérivé  de  la  benzine  et  de  et  Télhylène  comme 
le  montrent  les  expériences  relatives  à  l'éthylbenzine.  Or  on  a  signalé 
cette  formation  du  styrolène  avec  le  camphre  et  l'essence  de  can- 
nelle. J'ai  répété  ces  expériences  et  j'ai  opéré  également  sur  l'essence 
de  térébenthine. 

(1)  Journal  de  Pharmacie,  2*  série,  t.  vi.  p.  257  et  260  (1 844.)  -  Ces  auteurs 
avaient  obtenu  seulement  du  métastyrolône.  Ce  sont  MM.  Hofmann  et  Bîyth  qui 
ont  Teconnu  le  styrolène. 

(2)  Rapport  annuel  de  Berzelius  pour  1845,  p.  377  (traduction  française). 
{^)AnnQlen  dtr  Chemie  md  Ph^/rmaeie,  U  xcvii,  p.  185. 
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i.  Essence  de  téréhenthine,  C^È^K 

'  L^B88ence  a  été  dirigée  à  traveïs  ua  tube  de  porcelaine  meltileiiu'  à 
une  température  rouge  trèsHnaodérée  :  elle  s'est  décem|^oftée,  avec  for* 
zpatien  de  divers  carbures  pyrogéûéSi 

J*ai  d'abord  recherché  le  styrolène;  mais  je  n'ai  pas  réusfi  à  l'isoler 
avec  certitude.  Son  ^stenee  est  cependant  probable^  ttiais  en  propor- 
tion très-faible  et  trop  petite  peur  conduire  à  admettre  quelque  rota- 
tion simple  entre  la  constitution  du  styrolène  et  celle  de  i'essenes  de 
térébenthine» 

Ce  résQltat  est  confirmé  par  la  faible  proportion  des  carbures  étbfw 
léuiques  absorbables  par  le  brome  (S  à3cMtièmes)^  4ui  «mteont&nii« 
dans  les  gaz  de  la  décomposition. 

J'ai  examiné  les  carbures  qui  ont  passé  au-dessous  de  ^O^*,  en  re^ 
distillant  une  première  fois  les  produits  de  la  réaction.  Ces  earbureo 
appartiennent  à  deux  groupes  :  les  uns,  altérables  par  Tacide  sulfurique 
et  que  j'ai  détruits;  les  autres  sont  des  carbures  benzéniques^  quej'ti 
séparés  par  trois  nouvelles  séries  de  disUllatioQS  f^adionnéos»  J'id  oIh 
tenu  les  corps  suivants  : 

La  benzine,  G'^H^,  en  petite  quantité^ 

Le  toluène,  G^^hs^  produit  principal  :  J'ai  vériâé  sa  iraosIbrBtaëôft 
en  acide  benzoïque  par  oxydation  ; 

Le  xylène,  G^^^<^  en  proportion  notable  :  j'ai  vérifié  sa  tmssformft» 
tion  en  acide  téréphtalique  par  oxydation; 

Le  cumolènei  €*^H<^,  peu  abondant  t  j'ai  vérifié  la  Conaatton  ^u  tu- 
molénure  de  potassium; 

Le  cymène,  C*W*,  en  très-petite  quantité. 

La  naphuline^  C^H^,  s'est  aussi  manifestéo  en  quantité  cohstdérable, 
comme  il  arrive  toutes  les  fois  que  les  homologues  de  la  benzine  éprou^ 
vent  l'action  d'une  température  rouge. 

2.  Camphre,  C^m(fi. 

J'ai  fait  deux  expériences^  dont  Tune  à  la  température  la  plus  basse 
possible  et  dans  des  conditions  telles,  qu'une  partie  du  camphre  pas* 
sait  inaltérée.  Les  produits  ont  été  à  peu  près  les  mômes  dons  les  deux 
cas,  savoir  :  des  carbures  benzéniques,  des  carbures  altérables  par 
l'acide  BUlfùHque  et  des  principes  oxygénés. 

Les  carbures  benzéniques  étaient  précisément  îe^  mômes  qu'avec 
l'essence  de  térébenthine  et  à  peu  près  dans  les  mômes  proportions  i 
le  toluène  était  le  plus  abondant.  • 
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La  recherché  du  styrolène  a  fourni  des  résultats  négatife^  bien  que 
ce  carbure  preûne  probablement  naissance  en  très-petite  quantité- 

II  n'est  donè  pas  perniis  d'admettre  quelque  relation  siinpie  entré 
kl  constitution  du  st]Tolène  et  celle  du  camphriB; 

Ceréisuitat  négatif  est  en  centradicHon  avec  un  éûdncé  èonteM  Sànâ 
la  plupart  des  Traités  de  chimie  (1),  d'après  lequel  le  camphre,  iirige 
à  travers  un  tube  rouge,  fournirait  du  styrolène. 

En  remontant  à  l'origine  de  cet  énoncé,  j'ai  trouvé  qu'il  résultait 
de  l'interprétation  d'une  expérience  relatée  par  F.  d'Arcet.  D'après 
cet  auteur  (2),  le  camphre  chauffé  au  rouge  fournit  un  produit  gou- 
dronneux^ lequel  commence  k  bouillir  vers  145''»  Le  liquide  qui  dis- 
tille d'abord,  soumis  à  l'analyse,  a  donné  : 

0=  9a,38|         H  =  7,Ô5. 

0*Ârëel  iui-même  li'a  tiré  de  ces  cliiffres  aucune  conclusion  et  n'a  in- 
diqué aucun  autre  caractère  du  liquide  qu'il  a  obtenu.  C'est  Gerhardt 
qui  â  interprété  ces  résultats  comme  se  rapportant  au  styrolène,  sans 
douté  d'après  le  point  d'ébuUition  précité.  Mais  il  est  facile  de  voir 
que  lés  résultats  sont  exacts  et  Tinterprétation  peu  fondée* 

En  effet  le  liquide  goudronneux  fourni  par  le  camphre,  dans  ma 
propre  éxpi^tience,  était  un  mélangé  très-coinpliqtié.  Soumis  à  la  dis- 
tillation, il  à  commencé  à  bouillir  vers  IGO^.Lé  produit  même  qui  avait 
passé  cette  fois  entre  160  et  230%  ayant  été  rédislillé,  à  fourni  en  pl^e- 
mier  lieu  de  la  benzine  mêlée  de  beaucoup  de  toluène  :  mais  inêolé 
alors  cette  benzine  n'avait  commeticé  à  passei*  qu'à  tine  température 
de  iW^i  c'est-à-dire  très-supérieure  au  point  d'ébuUition  normal  du 
carbure  pur.  S'il  en  était  ainsi,  c'est  parce  que  la  benzine  était  retenue 
par  les  autres  corps  auxquels  elle  se  trouvait  tnélangée.  Depuis  120», 
le  thermomètre  a  monté  presque  aussitôt  jusqu'à  i40o,  puis  sa  marche 
est  devenue  plus  lente,  11  a  fallu  quatre  séries  de  distillations  frac- 
tionnées et  systématiques  pour  séparer  led  produits  et  pour  amener 
chacun  d'eux  à  son  point  d'ébuUition  normal. 

Ces  faits  hé  sont  ddbc  pas  en  désaccord  avec  tés  observations  incom- 
plètes de  d'Arcet,  qui  pairie  d'une  seule  distillation.  Le  liquide  qu'il  a 
analysé  étÀit  évidemmerit  un  méldtlgô  voisin  dé  1(1  compositioil  dé  k 
benzine,  laquelle  est  isomérique  avec  le  styrolène,  ées  deux  corps  étant 
polymères  de  l'acétylène,  (C*H2)3  et  (G^H^)*. 

(1)  Gerhardt,  Précis  de  Chimie  organique,  t.  h,  p.  W  (18^5).  —  Traiié  de 
chimie  orgartique^  t.  ut,  p.  876.  ^  Omelfni  Fortsetcung)  U  ti,  p.  d78. 

(2)  Annales  de  ChmU  et  de  Phynqve^  %•  sér.j  t;  ësti,  p.  iiO  <18a7)) 
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Les  détails  qui  précèdent  montrent  combien  il  est  périlleux  de  tou- 
loir  tirer  parti,  par  voie  de  simple  interprétation,  des  expériences 
exécutées  autrefois  sur  les  carbures  pyrogénés,  à  une  époque  où  Ton 
ne  soupçonnait  guère  leur  complexité  et  où  Ton  ne  connaissait  pas 
exactement  les  procédés  propres  à  les  séparer  ou  à  en  rérifier  la 

pureté. 

3.  Essence  de  earmelle,  C^^H^O^ 

On  sait  que  cette  essence  est  constituée  principalement  par  l'aldé- 
hyde cinnamique.  D'après  M.  Mulder  (1),  elle  fournit  au  rouge  un  car- 
bure  qui  a  été  identifié  depuis  avec  le  styrolène. 

J'ai  répété  cette  expérience.  Â  la  suite  de  deux  séries  de  distillations 
fractionnées,  la  partie  volatile  au-dessous  de  200*  s'est  trouvée  séparée 
en  benzine  et  styrolène;  ce  dernier  constitue  le  produit  principal.  Au- 
dessus  de  200*)  on  trouve  la  naphtaline  et  toute  une  série  de  carbures 
cristallisables. 

Ces  faits  s'accordent  avec  la  constitution  de  l'aldéhyde  cinnaniiqne^ 
puisque  l'acide  cinnamique  résulte  de  l'union  du  styrolène  et  de  l'acide 
carbonique. 

Cette  expérience  est  d'ailleurs  une  nouvelle  preuve  de  l'utilité  de  la 
méthode  pyrogénée  pour  établir  la  constitution  des  composés  orga- 
niques.  Les  résultats  de  cette  méthode  ne  sont  en  réalité  ni  plus  com- 
pliqués ni  moins  décisifs  que  les  résultats  obtenus  par  la  méthode 
d'oxydation. 


kUmi  DIS  IIIOIRES  DE  CIIIIK  PDRi  ET  APPLIQUlE 

PUBLIÉS  EN  FRANGE  ET  A  L'ÉTRANGER. 


CHIMIE  GÉNÉRALE. 

Aelion  d'an  eonrant  électrique  «or  quelque*  métAux, 

par  M.  l%OEHIiC:R  (2). 

La  formation  du  peroxyde  d'argent  sous  l'influence  du  courant  éleC' 
trique  (3)  a  conduit  l'auteur  à  faire  les  mêmes  expériences  sur  d'au- 
tres métaux. 

(1)  Voir  Gerbardt,  loco  citato, 

(2)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t  cilvi,  p.  375.  Juin  1108. 

(3)  Bulletin  dt  la  Société  chimique,  nouv.  Ut„  t.  x,  p.  235. 
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Paliadium.  Ce  métal^  servant  d'électrode  positive  dans  Télectrolyse 
de  Feaa  acidulée^  se  recouvre  après  quelques  heures  d'un  dépôt  pres- 
que noir  qui  est  sans  doute  un  peroxyde  PdO<  ;  il  dégage  du  chlore 
avec  l'adde  chlorhydrique;  il  se  dissout  dans  une  solution  d'acide 
oxalique  avec  dégagement  d'acide  carbonique,  en  se  réduisant  &  l'état 
de  protoxyde.  Il  parait  se  former  plus  rapidement  dans  Télectrolyse 
d'une  solution  de  bichromate  de  potasse.  En  même  temps,  se  dépose 
au  pôle  négatif  une  petite  quantité  de  métal  amorphe  presque  noir. 

Avec  le  pUmhy  il  se  forme  immédiatement,  dans  les  mêmes  circons- 
tancefei^  du  peroxyde  brun;  avec  le  thallium,  du  peroxyde  noir. 

Vosmium  spongieux  donne  de  l'acide  osmique  OsO^;  si  Ton  rem- 
place l'acide  par  de  la  soude,  la  liqueur  électrolytique  se  coloce  en 
jaune  par  suite  de  la  dissolution  de  l'acide  osmique  formé,  tandis  qu'il 
66  forme  un  dépôt  de  métal  réduit  sur  le  pôle  négatif.  Cette  solution 
n'est  pas  précipitée  par  l'acide  nitrique,  mais  seulement  décolorée 
par  suite  de  la  mise  en'liberté  de  l'acide  osmique.  Le  ruthénium  pul« 
vérulent  se  comporte  de  même;  on  obtient  une  solution  (alcaline) 
Jaune-orange  qui  précipite  en  noir  par  l'acide  azotique,  en  acquérant 
l'odeur  de  l'adde  rulhénique. 

Vosmiure  d^iridîum  au  pôle  positif,  daniimie  liqueur  alcaline,  se  dé-  * 
co  mose  immédiatement  et  la  solution  se  colore  en  jaune;  ici  encore 
le  pôle  négatif  se  recouvre  de  métal  réduit.  L^acide  nitrique  donne 
un  précipité  noir  dans  la  solution,  ce  qui  indique  que  l'osmiure  d'iri- 
dium renfermait  du  ruthénium.  Si  l'on  traite  par  l'eau  régale  l'os- 
miure d'iridium  non  décomposé,  on  obtient  une  solution  verte  au 
par  la  chaleur  devient  jaune-rouge  et  donne  alors  avec  le  sel  ammo- 
niac un  sel  double  noir  d'iridium. 

Oéierminatioii  des  liidiee«  de  réfiraetlon  ei  étm  dewkMÎtén  de  quelques 
eeatbliMiMiM  halegémée*  liquide*,  par  M.  A.  liAGE9(  (1). 

L'auteur  s'appuie  dans  ce  mémoire  sur  les  travaux  chimico'optiques 
de  H«  Landolt  (2);  il  donne  une  série  de  déterminations  de  densités' 
et  d'indices  de  réfractions.  Les  substances  soumises  à  cet  examen  ont 
été  préparées  ou  purifiées  par  lui  avec  un  grand  soin.  Les  indices  de 
réfraction  ont  été  pris  avec  de  grands  spectromètres  de  Murstein  à 
Goettingen.  L'auteur  a  employé  comme  source  de  lumière  un  tube 
de  Geissier  rempli  d'hydrogène,  et  il  a  observé  les  indices  pour  les 
raies  rouge  (a),verte  (P)  et  violette  (y). 

(1)  Voyes  surtout  Poggendorff's  Annalenf  t.  cxxiu,  p.  596. 
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^ous  r^sumoa»  daps  le  t^bleaii  ^uivf^nt  (p.  36^)  )es  aombf^  qu'il  a 
obtenus  : 
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n^jsops  décjîlps,  calculs  ^'après  }!•  î-aadpl^  q^  fljyHjpji^pt  \^  jt9Vh 
yoirs  réfringents 
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pir  1m  poidt  moléeuUires. 

Bq  s^aQpuyunt  sur  les  équivalents  de  réfraetion  obsertés  par  M.  Lan- 
dok  pouf  rhfdrogène,  Toxygène  et  le  earbone 

Ha  =  1,80,  Oa  =  3,00  Ca  s=  K,00, 

M.  Haa^en  déduit  dçs  équivalent  dp  réfraçtjpp  |R]  dcj;  cop[|l{jnaj$Ç){|| 
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Pr^SRfepî  V^m  4iff*F§Rce  prQijoRçéft  c^QS^p,  sslpp  Ymif^Mh  P«r  l«i 
difftculti^p  ^^  pijri^cj|H9R  ^e  J>rs^pétbïl«  pt  dtt  fitana^tbylp,  eorpa 
q^i  Qn|  ((^ffrni  Ips  no^bçe^  de  )|.  Sphr%nf. 
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(1)  Poggendorff*s  Annalen,  t.  cuva,  p.  344. 
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3b6  CHIMIE  ANALYTIQUE. 

Sur  réquivalent  du  eolmlt  et  da  aiehel, 
par  M.  R.  SCBDVEllIER  (1). 

Les  nombres  trouvés  par  l'auleur  pour  les  équivalents  du  cobalt  et 
du  nickel  (2)  [30,015  pour  le  cobalt  et  29,027  pour  le  nickel]  n'ont  pas 
été  confirmés  par  MM.  Dumas,  Marignac,  Russell^  qui  tous  avaient  ob- 
tenu des  nombres  intermédiaires  et  tendant  vers  Tégalité  des  deux 
équivalents. 

Le  travail  de  M.  Sommarnga  (S),  qui  a  trouvé  sensiblement  les  mêmes 
nombres  que  Fauteur^  l'engage  à  émettre  quelques  réflexions  sur  la 
méthode  employée  par  M.  Russell  (4). 

Ce  chimiste  a  obtenu  ses  résultats  en  réduisant  par  Thydrogène  les 
protoxydes  de  cobalt  et  de  nickel  préparés  par  une  calcination  pror 
longée  des  oxydes  supérieurs  dans  une  atmosphère  d'acide  carboiiir 
que.  M»  Schneider  a  fait  quelques  expériences  qui  lui  ont  montré 
que  le  protoxyde  de  cobalt  obtenu  par  ce  procédé  possède  toujours  la 
propriété  de  séparer  de  Tiode  de  Tiodure  de  potassium  lorsqu'on  le 
distille  avec  Tacide  chlorhydrique. 

Le  protoxyde  de  M.  Russell  doit  donc  avoir  contenu  un  peu  de  ses- 
quioxyde,  et  par  conséquent  le  nombre  obtenu  doit  ôlre  trop  petit. 
Une  réduction  trop  avancée  de  Toxyde  de  nickel,  au  contraire,  aurait 
amené,  d'après  M.  Schneider,  à  un  nombre  trop  élevé  pour  ce  métaL 
L'auteur  maintient  donc  les  équivalents  qu'il  a  donnés  auparavant. 

ISar  le  poids  atomique  dm  lanthane,  par  IH.  ZSCBDUESCHE  (5). 

L'auteur  a  opéré  sur  un  sulfate  de  lanthane  débarrassé  de  didyme 
par  une  méthode  qu'il  fera  connaître  ultérieurement;  ce  sel  ne  pré- 
sentait plus  aucune  des  bandes  d'absorption  du  didyme.  L'oxyde  de 
lanthane  provenant  de  ce  sulfate  ne  changeait  pas  de  poids  par  sa. 
calcination  dans  un  courant  d'oxygène,  ce  qui  fait  douter  l'auteur 
de  l'existence  d'un  peroxyde  de  lanthane;  de  même,  il  restait  inaltéré 
dans  un  courant  d'hydrogène.  Le  sulfate  était  en  longues  aiguilles 
blanches,  ne  perdant  de  Teau  qu'à  230**  et  supportant  une  légère  cal- 
cination sans  se  décomposer;  au  rouge  blanc  seulement  sadécompo^ 

(1)  Poggendorff's  Annalen^  U  cxxx,  p.  303. 

(2)  Poggendorj/f*8  Annalen^  t.  ci,  p.  387. 

(3)  Voir  Bulletin  de  la  Société  chimique,  nouv.  sér.,  t.  vin,  p.  36  (1867). 
(It)  Annalen  der  Ckemie  und  Pharmacie,  t.  gxlvi,  p.  322. 

(5)  Journal  fur  praktische  Chemiey  t.  civ,  p.  174  (1868),  n«  11. 
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sition  est  complète.  C'est  ainsi  que  Tautenr  en  a  fait  l'analyse^  qui  Ta 
conduit  aux  chiffres  suivants  qui  sont  la  moyenne  de  six  opérations  : 

HO  22,5885 

S03  33,2533 

LaO  44,1251 


99,9669 


Le  poids  atomique  de  i*oxyde  de  lanthane  déduit  de  ces  résultats  est 
égal  à  53,09,  et  celui  du  lanthane,  par  conséquent,  à  45,09. 
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Beeherehe»  «or  1m  perioéfties,  par  11.  €.  BAllHEEiSBEBCt  (1). 

Periodates  de  strontium.  Le  sel  SrlH)^  -f*  6^9  &  tine  réaction  acide  ;  il 
parait  cristalliser  dans  le  système  monoclinique.  Le  sel  Sr^l^O^  +  4aq 
forme  une  poudre  cristalline.  Les  autres  sels  sont  analogues  à  ceux  de 
baryum. 

Periodates  de  calcium.  Le  sel  Cal^O^  est  difficile  à  obtenir  à  cause  de 
sa  grande  solubilité.  CaM^O^  +  9aq  forme  de  petits  cristaux  peu  so- 
lubles. 

Periodates  de  magnésium.  Une  solution  de  magnésium  dans  un  excès 
d'acide  périodique  laisse  d'abord  dt^poser  des  sels  basiques,  puis  le  sel 
normal  MglK)^  -\-  lOaq,  qui  est  soluble  et  à  réaction  acide.  Le  sel  qui 
se  sépare  d'abord  est  le  sel  Mg'1^0^,  qui  se  forme  aussi  lorsqu'on  ajoute 
NalO^à  une  solution  de  magnésie;  il  renferme  i5aq  qu'il  perd  à  200o. 
Lorsqu'on  sature  complètement  de  l'acide  périodique  par  du  carbo- 
nate de  magnésie,  on  obtient  un  dépôt  cristallin  Mg^I^O^^  ;  ce  dernier 
se  forme  aussi  par  double  décomposition  avec  le  perîodate  de  potas- 
sium KM^O^  mais  alors  il  renferme  de  la  potasse  ;  il  cristallise  avec  6 
ou  avec  9aq.  Les  periodates  de  magnésium  donnent  par  la  calcination 
un  résidu  de  magnésie  et  de  peu  d'iodure. 

Periodates  de  zinc.  Lorsqu'on  traite  l'oxyde  de  zinc  par  l'acide  pér- 
iodique en   excès,  on  obtient  une  poudre  blanche  qui  renferme 

(1)  Deutsche  Chemische  Gesseichs,  Berlin,  1868,  p.  131.  -^'Zeitschri/t  fur 
Chemie,  noav.  sér.,  t.  iv,  p.  654  (voir  la  première  partie  Bulletin  de  la  Société 
himique,  nouv.  sér.,  t.  x,  p.  232. 
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2n^l<0*  4-  2ftq.  Lé  sel  Zn^i^*^  4-  l*à<î  se  forme  par  lé  t^eriôciàlô  noi> 
inal  de  sbdiuih  et  lei^  seis  de  zinc* 

Periodates  de  plombi  Le  periodate  normal  de  Mdiom  doane^  avec  les 
sels  de  plomb,  le  periodatê  Pb^l^O^^  +  2aq  qiii  Jaunit  par  la  dessicca- 
tion et  qui  perd  3  i/^  p.  %  d'eau  à  200®  en  devenant  rougeâtre.  Il  est 
insoluble  dans  i*acidô  (^érlddique. 

Leperiodaiê  de  euHttre  GuH^^2+  ^^9  ^^^  ^^  ^&u  sc^  ▼ert,  insoluble. 
Les  sels  de  manganèse,  de  ferrosum  et  de  cobalt  sont  instables;  ils  se 
transforment  en  iodates,  tandis  que  le  métal  se  peroxyde. 

Les  periodates  des  métaux  monoatomiques  sont  décomposés  par  la 
cbaleur  en  iodure  et  oxygène.  Ceux  de  Pb,  Gu,-  Gd,  etc^  laissent  un 
résidu  d'oxyde  mélangé  d'iodure;  ceux  de  Mg,  Ni  laissent  de  l'oxyde 
à  peu  près  pur.  Ceux  de  mercure  donnent  de  l'iode  et  du  métal  ;  ceux 
d'ammonium  sont  décomposés  brusquement  avec  production  d'iode^ 
d'oxygène,  d'azole  et  d'eau. 

L*ltdiail  de  U  ebilUur  sûr  lëS  periodateft  tétratomiques  e«f  partie tf^ 
lièrement  à  noter.  Celui  d'argent  est  le  seul  qui  laisse  un  résidu 
exempt  d'oxygène;  ceux  de  potassium  et  de  sodium  laissent  un  résidu 
qu'on  peut  envisager  comme  un  oxyiodurè  R^(i^O).  Cette  décomposi- 
tion exige  une  température  très-élevée  :  dans  les  vases  de  verre  le  sel 
Na^PO^  se  trouve  converti  en  Na^^O^  La  solution  de  ce  dernier  sel 
donne  avec  l'azotate  d'argent  un  précipité  brun  qui  est  un  mélange 
d'iodure  3ÂgI  et  de  periodate  Ag^IO<^  ;  les  sels  de  baryte  y  produisent 
de  même  un  précipité  de  periodate  basique  ;  l'alcool  absolu  enlève  à 
ce  sel  beaucoup  diodûre  de  sodium,  tandis  que  le  résidu^  traité  par 
i'eau,  donne  du  periodate  Na^^O^  insoiuble  et  une  solution  renfer- 
mant  de  l'iodate  de  sodium  et  de  la  soude.  L'auteur  pensé  qu'il  faut 
envisager  le  résidu  Na*i*03  comme  2NaI  +  Na^O^,  quoiqu'on  ne  con- 
naisse pas  dé  sesquioxyde  de  sodium  :  en  présence  de  l'eau  une  partie 
de  riodure  de  sodium  réagit  sur  ce  sesquioxyde  : 

NftI  +  2Nà«0«  is=  Na^IO». 

Le  periodate  normal  de  lithium  LitO^,  isomorphe  avec  ceux  de  Àg, 
Am,  Na  est  peu  solubîe  ;  le  periodate  Li^î^O^  -{•  3aq  l'est  eiièore  moin:$ 
et  donne  par  la  calcination  de  llode,  de  l'oxygène  et  îin  résidu 

Lil  +  âLiW* 

Le  periodate  de  baryum  Ba'l^^  laisse  un  résidu  Ba^IK)ts  qu'on  peut 
ebvisagev  comme  formé  de  Bai^  +  4Ba03|  les  periodates  Sr^l^O^  et 
Ca^I^O^  se  comportent  de  même. 
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Wmitm  peur  «erHr  à  l'hîMMire  cUt  thAlUiuni 
par  M.  1¥.  «CIVrVlIVQ  (1). 

L*aùteur  extrait  le  thallium  des  boues  des  chambres  de  condensa- 
tion dès  fabriques  cl'acide  sulfurique,  en  les  traitant  par  l'acide  pbosn 
pborique  ou  par  un  mélange  de  cendres  d'os  et  d'acide  sulfuriqùe 
cette  méthode  est  plus  avantageuse  que  l'emploi  de  là  sou  de  ou 
l'àcidé  siilfuriqiie  étendu,  parce  qiie  ron  produit  un  sel  plus  soiublé 
et  qu'on  dissout  en  môme  temps  le  thailiùin  qiii  existé  à  l^éiat  de  pèîr- 
oiydë.  OH  précipité  là  solution  par  l'acide  cniornydrique,  on  àtlre  le 
cbidrurë  dé  thàlliiim  qui  s'est  déposé  et  on  précipite  là  liqueur  filtrée 
jiàr  l'iodiirë  de  potassium,  après  l'avoir  îràitée  par  SO^.  Pour  trans- 
former le  chlorure  de  iballiiim  eii  d'aiitires  comoinaisons,  radteur  le 
délaye  dans  de  la  soude  et  fëit  {basset  âêni  le  mélange  un  courant  de 
chlore  qui  provoque  la  formation  de  peroxyde  de  tbaUium^  qo'oa 
transforme  facilement  en  sulfate  thalleux  par  l'acide  sulfureux. 

Le  chlorure  de  thalliutti  l)ru{  rehl^erihe  toujours  de  l'arsenic,  proba- 
hlementi  d'après  l'auteur,  à  l'état  d'arséniàte  thalliqtîdi  tsar  cet  ftrsenîe 
n'est  pas  chassé  à  l'état  de  chloruré  par  l'action  de  l'aeidé  sultbrique. 
La  solution  sulfuriqùe  donne  alors  par  l'hydrogène  sulfuré  tin  préci- 
pité floconneux  rouge,  que  M.  Boettger  a  regardé  êombi»  nû  persul- 
fure  de  thallium,  mais  qui,  d'après  les  èipériedces  de  Paateûr,  est 
un  sulfarsénite  de  thallium.  Traité  }>ar  les  albalisy  ee  prëdpité  rougd 
fournit  du  sulfure  de  thallium  noir^  tandis  que  du  sulfuré  d'ar^niè 
entre  en  dissolution.  Lorsqu*on  le  calcine,  i)  se  sublime  db  lulfdre 
d'arsenic  et  de  l'acide  arsénietix^  et  il  reste  du  snlfurë  de  tballiaffi 
fondu<  La  eomposition  de  ce  précipité  correspond  à  la  fortuuk 

As«S3,Tl«S    ou    TlAsS», 

qui  est  celle  d'un  métasuUarsénite.  On  n'obtient  cette  combinaison  à 
l'élat  de  pureté  que  lorsque  le  thallium  est  en  grand  excès.  Si  l'on 
emploie  de  l'acide  arsénieux  et  du  sulfate  thalleux  en  quantités  équi« 
vàlentes,  on  ne  provoque  la  précipitation  que  d'une  partie  de  thal- 
lium; mômealvec  un  excès  de  Âs^Ô^,  le  thallium  n'est  qu'incomçléte- 
meai  précipité,  mais  lé  précipité  à  toujours  la  môme  couleur.  L'au- 
teur pense  que  lé  sulfure  de  thallium  existe  sous  deux  modifications, 
l'une  hoil'e,  l'autre  rougè  et  critalline. 

On  voit  par  ces  faits  que  l'on  ne  peut  pas  séparer  l'arsenic  de  thal- 
lium par  l'hydrogène  sulfuré. 

(1)  Zeittchrift  fur  Chemie^  nouvt  sér.,  t.  iv,  j),  370. 
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BeehereliM  mur  Ttaidifiiii,  par  11.  R.  IHBYBR  (l). 

Viodure  d'indium,  obtenu  par  Faction  de  l'iode  sur  Tindium,  est  une 
masse  jaune,  très-hygroscopique,  facilement  fusible  en  un  liquide 
rouge*brun  cristallisant  par  le  refroidissement;  on  peut  le  distiller, 
quoique  difficilement,  dans  un  courant  d'acide  carbonique.  Son  ana- 
lyse a  conduit  à  la  formule  Inl>  (In =75,6).  L'auteur  n*a  obtenu  le  bro- 
mure d'indium  qu'à  l'état  impur. 

On  obtient  un  chlorure  double  d'indium  et  de  potassium  par  l'éva- 
poration  d'un  mélange  de  ces  deux  sels  en  solution  acide.  Le  sel  double 
se  sépare  d'abord  en  tables  rhomboïdales  qui  se  transforment  peu  à 
peu  en  prismes  à  huit  pans^  ayant  pour  composition 

2KCl>InC12  +  H20. 

On  obtient  de  môme  un  chlorure  double  ammoniacal 

3InCl«,4AzH^I  +  2H20, 

en  petits  cristaux  brillants.  L'auteur  a  observé  également  un  chlorure 
double  d'indium  et  de  lithium,  mais  trop  déliquescent  pour  se  prêter 
à  l'analyse. 

.  Le  sulfbydrate  de  potassium  et  le  monosulfure  de  potassium  don- 
nent dans  des  solutions  d'indium  un  précipité  de  sulfure;  celui 
que  produit  le  monosulfure  se  dissout  dans  un  très-petit  excès  de 
réactif  en  donnant  une  solution  incolore  qui  n'est  pas  précipitée  par 
Tacide  acétique,  qui  avec  Tacide  sulfureux  donne  un  précipité  de  sul- 
fure d'indium  blanc,  et  avec  HGl  du  sulfure  d'indium  jaune,  soluble 
dans  un  excès  d'acide.  Ce  dernier  caractère  permet  de  séparer  en 
partie  i'indium  du  fer. 

On  peut  séparer  quantitativement  l'indium  du  fer  par  le  cyanure 
de  potassium,  qui,  à  l'ébullitton,  précipite  entièrement  l'indium  de  ses 
solutions  rendues  alcalines  :  on  dissout  le  mélange  des  oxydes  dans  de 
l'acide  sulfwriquef  on  neutralise  par  la  soude,  on  fait  bouillir  et,  après 
le  refroidissement,  on  ajoute  un  excès  de  cyanure  de  potassium  qui 
redissout  le  fer  à  l'état  de  ferricyanure;  on  étend  la  solution  rouge  de 
10  fois  son  volume  d'eau  et  on  la  porte  à  l'ébullition,  ce  qui  déter- 
mine la  séparation  de  tout  l'bydrate  d'indium  à  Tétat  d'un  précipité 
floconneux  dense,  facile  à  filtrer  et  à  laver.  Si  la  solution  n'était  pas 

(1)  Zeitiehrift  fur  Chemie^  noav.  sér.^  t.  iVy  p.  43.  —  Voy.  Bulletin  de  la  So* 
ciéU  chimiquey  noav.  sér.,  t.  x,  p.  18. 
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assez  éiendae}*  le  précipité  d'indium  serait  brun  par  suite  de  produits 
de  décomposition  de  l'acide  prussique. 

L'auteur  appuie  cette  méthode  de  deux  analyses  qui  lui  ont  donné 
des  résultats  satisfaisants. 

La  pesée  de  l'oxyde  d'indium  donne  de  meilleurs  résultats  lorsqu'il 
provient  de  la  calcination  du  nitrate  que  de  celle  de  l'hydrate  ;  aussi 
est-il  bon  de  transformer  d'abord  ce  dernier  en  nitrate. 

Sor  le  fluMilioAie  de  eétflmi,  par  M.  A.  PREIS  (1). 

Le  fluosilicate  de  césium^  GsFl,SiFl<,  forme  un  précipité  amorphe 
qui  devient  peu  à  peu  cristallin;  séché  &  100«,  il  est  anhydre.  En  pré- 
sence de  l'alcool^  le  précipité  est  immédiatement  cristallin  mais^  en 
cristaux  si  petits  que  leur  forme  ne  peut  être  déterminée  au  mi- 
croscope. 

On  l'obtient  en  Cristaux  plus  distincts  (octaèdres  combinés  avec 
Fhexaèdre)  par  le  refroidissement  de  sa  solution  aqueuse  bouillante. 
Sa  densité^  3,3756,  est  très-peu  différente  de  celle  du  fluosilicate  de 
rubidium.  Il  est  beaucoup  plus  soluble  que  les  fluosilicates  de  potas- 
sium et  de  rubidium^  il  n'exige  que  166  parties  d'eau  à  iV  pour  se 
dissoudre^  et  beaucoup  moins  à  100';  il  est  insoluble  dans  l'alcool  fort 
Chauffé  avec  du  sel  ammoniac,  il  laisse  un  résidu  de  chlorure  de  cé- 
sium. Traité  par  la  chaux^  il  se  décompose  en  fluorure  de  césium^ 
fluorure  de  calcium  et  silice. 

Sur  le  flnesilieaée  de  pota«slam,  par  M.  Fr.  STOIiBA  (3).  ' 

Le  fluosilicate  de  potassium  gélatineux  retient,  après  qu'il  est  com- 
plètement égoutté,  46  p.  ^/Qà*tSLU  ;  examiné  au  microscope,  il  est  amor- 
phe, mais  quand  on  l'a  arrosé  préalablement  d'alcool,  on  voit  qu'il  est 
formé  de  petits  cristaux  cubiques;  il  en  est  de  même  lorsqu'on  l'arrose 
de  pétrole,  aprèi^  dessiccation. 

Solubilité  dans  les  sohUions  salines.  —  Les  sels  de  potasse  en  dissolution 
dissolvent  moins  de  fluosilicate  que  l'eau  pure;  ce  sel  peut  y  devenir 
tout  i  fait  insoluble,  si  la  solution  saline  est  très-concentrée.  Ainsi  le 
fluosilicate  de  potassium  exige  pour  se  dissoudre  à  la  température  or- 
dinaire 10721  parties  d'une  solution  de  sulfate  de  potasse  à  1  p.  Vo  ®^ 
24000  parties  d'une  soluiion  à  10  p.  %;  de  même,  il  ne  se  dissout  que 

(1)  Journal  fur  praktisehe  Chemie,  t.  cm,  p.  ftlO  (1868),  n«  1. 
(3)  Journal  fur  prakHsche  Chemie,  t.  ciu,  p.  306  (t8C8),  n«  7. 
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dans  12S000  parties  d'uBe  solution  d'atotdtë  de  potassiatn  à  18^4  p.  Vd 
et  dans  40000  parties  d'une  solution  de  tfalorurë  de  potassium  à 
25  p«  Vd*  L'aau  pure  en  dissout  i/SZZ.  D'antres  sels  augmentent  au 
contraire  cette  solubilité;  ainsi  il  ne  faut  que  358  pitrties  d'utie  solo- 
tion  de  sel  ammoniac  à  26  p.  Vo  V^^^  dissoudre  1  partie  dd  flnesilicate 
de  potassium* 

Solubilité  dam  les  acideSé  — ^  La  plupart  des  acides^  lorsqu'ils  ne  dé- 
composent pas  le  fluosilicate  de  potassium,  augmentent  sa  solubilité; 
à  la  température  ordinaire,  1  partie  de  Ûuosilieate  se  dissont  dans 
337  parties  d'acide  cblorbydrique  à  26  p.  %  et  dans  409  parties  d'acida 

â  1,8  p.  Vo- 
tés alcalis  concentrés  décomposent  â  chàiîd  lé  fludsilicàte  dé  potas- 

siiiiii  en  donnant  du  fliiorure  et  de  là  silice^  fnais  l:é  sèi  se  régé- 
néré en  gràiide  quantité  par  l'addition  d'un  aciaë,  siirlbut  si  cette 
addition  a  lieu  ayant  le  refroidissement;  il  est  bon,  après  cette 
addition,  d'ajouter  une  solution  coiicèhti'éé  d'un  sel  de  potassé,  piiis 
dé  l'aicbol. 

Action  du  set  ammoniac,  —  Lorsqu'on  chauffé  lé  fluosilicdte  de  po- 
tassiuin  avec  du  sel  ammoniac,  il  se  dégage  du  tluosilicaté  d'àmmd- 
diurii  et  il  resté  ùh  résidu  clé  cnioruré  de  potàssiiim,  avec  des 
traces  dé  silice  él  de  fer  (ce  dernier  provenant  du  sel  ammoniac 
qui  eii  est  rarement  exempt).  Cette  réaction  peut  être  utilisée  daiis 
rânalysè. 

Action  de  la  magnésie  et  du  carbonate  de  chaux,  —  Lôirsqii'on  fait 
bouillir  le  fluosilicate  de  potassium  avec  de  la  magnésie  et  de  l'eau,  il 
y  a  une  aécbtiipdsitidn'  fapido,  il  éè  fàriàiè  dii  tlubi^urè  de  potassium^ 
dn  fluorore  de  niagnésiniil  et  de  la  silice^  il  peut  arriver  qu'ed  pré* 
sence  d'un  excès  de  magnésie  une  partie  du  fluorure  de  potassiUdi 
fournisse  de  la  pdtassè  libre.  Le  Carbonate  de  cbàux  produit  la  môme 
décomtiosition,  avec  dégagement  d'acide  carbonique  et  déèoispo^ 
sition  partielle  du  fluorure  de  potassium  par  un  excès  de  cdrbdnatd 
de  cbànxj 

RèëhereliM  unr  le  Taii»diaAij  pior  H.  H.  E.  ROliCOB  (1)« 

I.  Introduction.  La  loi  de  l'ièomoi'pliisffiie  est  iirie  dé  celles  qiii  ndèl- 
tent  le  mieux  et)  évidence  les  relations  intimes  des  corps  simples  et 
de  leurs  composés.  Le  vàhadiuin  paraissait  y  faire  exception.  EU  etfet, 
M.  Rammelsberg,  et  plus  tard  M.  Schabus,  ont  démontré  l'isomor- 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  suppl.  t.  vi,  p.  77  (i868). 
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phismedelavand(i<nffèaVèfcrtipa«iiè3Gà3J^QÎ  -f  CâCl«  (1)  Ikpj/rodor- 

p/ii^6  et  la  mimetésej  ^Udi^lié,  d*àiJrés  iè§  tt'avabx  de  Berzelius  (2)^  la 
coostilutioD  des  vânàdates  ait  été  codsidérée  cotdttte  différente  de  celle 
des  phosphates  et  des  arséniatcs.  Les  travaux  de  Berzelius  et.  plus 
tard^  ceux  de  M.  Schafarik  (3)  et  de  M.  Czudnowicz  (4)  ont  assigné  à 
l'acide  vanadique  la  formule  VO^.  Il  résulte  de  là,  ou  que  ia  loi  de  Ti- 
somorphisme  est  en  défaut,  ou  que  l'acide  vanadique  anhydre  a  pour 
formule  Y^O^  correspondant  à  celle  des  anhydrides  phosphorique  et 
arséhiqueé 

Les  conclusions  de  Berzelius  étaient  fondées  sur  ce  que  l'acide  va- 
nadique,  calciné  dans  un  courant  d'hydrogène,  épfouve  une  perte  de 
poids  constante  et  pr  ce  que  le  chlore,  en  agissant  sur  cet  oxyde 
réduit,  donne  un  chlorure  volatil  et  une  quantité  d'aci  Jc  vanadique 
eiactement  égale  au  tiers  de  l'acide  primitivement  employé.  La  com- 
position du  chlorure  le  conduisit  à  un  résultat  analogue;  en  prenant, 
comme  dans  l'acide  vanadique,  le  vanadium  égal  à  68,5  ce  chlorure 
renferme  VCR 

Le  mémoire  de  l'auteur  conduit  à  des  résultats  irès* différents,  car 
il  démontre  que  l'acide  vanadique  renferme  VW  et  que  le  poids  alo- 
p)ique  du  vanadium  est  égal  à  51^3;  que  le  corps  envisagé  par  Berze- 
lius comme  du  vanadium  métallique  est  un  oxyde  VO  =  67,3  et  que 
le  chlorure  de  vanadium  de  Berzelius  est  un  oxychlorure  VOGP.  Voici 
les  faits  sur  lesquels  s'appuie  l'auteur  : 

i.  Il  existe  un  oxyde  V0=  67,3  (vanadium  de  Berzelius)  ;  par  con- 
séquent,  l'acide  vanadique  renferme  plus  de  3  atomes  d'oxygène. 

2.  Il  existe  quatre  oxydes  de  vanadium  qu'on  peut  obtenir  par  voie 
sèche  et  par  voie  humide  : 

Bioxyde  de  tanadium  ou  vanadyte  V^O*  =  134^6 

Trioxyde  dç  vanadium  (sous-oxyde 

dé  Berzelius)  W*  ==  *50,6 

TôlMxye  de  vaiutditini  V*0*  c=  466,6 

Pento^yde  de,  vanadium  (anhy- 
dride vanadique)  V^Ô»  =  iÔ2,6 

84  Le  chlorure  de  vanadium  de  Berzelius  renferme  de  l'oxygène 
VOGP  (cM&rure  de  vanadyle)  i  il  correspond  à  roxychlorure  de  phos- 
phore  POGP. 

(t)  O  =  16  ;  Ca  =  40,  etc. 

(5)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  è«  sér.,  t.  ihiii^  p.  33/  (î8il). 

(8)  Répertoire  de  Chimie  pure,  i.  1,  p.  292  (1853). 

(4)  Bulletin  de  la  Société  chimique^  Doav.  sér.,  t.  ii,  p.  275  (1804). 
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4«  Il  existe  encore  trois  autres  oxychlorores  solides  : 

V0C1>    dichlorure  de  vanadyle, 
YOGI     monochlorure  de  vanadyle, 
V*0*CI  monochlorure  de  diyanadyle. 

5.  Tous  les  yanadates  naturels  sont  tribasiques. 

6.  Lorsqu'on  fond  de  Tacide  vanadique  avec  du  carbonate  de  soude^ 
il  se  dégage  3  molécules  d'acide  carbonique  pour  1  molécule  d'acide 
vanadique.  Le  vanadate  normal  de  sodium  renferme  donc  Na^VCH. 

7.  Les  Tanadaies  monométalliques  correspondent  aux  métaphos- 
phates  :  tels  sont  les  métav<madate$  NaVO^  ;  AzH4VÛ3,Ba(V03)<. 

8.  Les  vanadates  bibasiques  ont  une  constitution  analogue  à  celle 
des  chromâtes  acides  et  des  borates. 

9.  Il  existe  un  azoture  de  vanadium  renfermant  51,3  de  vanadium 
et  14  d'azote,  soit  YAz. 

Toutes  les  réactions  de  l'acide  vanadique  s'expliquent  aussi  facile- 
ment  avec  la  formule  Y^^  qu'avec  celle  de  Berzelius. 

II.  Préparation  des  composés  du  vanadium.  L'auteur  a  reconnu  la 
présence  du  vanadium  dans  les  dépôts  cuprifères  des  couches  infé- 
rieures du  trias  dans  le  Gheshire.  Ge  grès  renferme  0,1  à  0^3  p.  % 
d'oxydes  de  cobalt,  de  nickel,  de  cuivre,  de  vanadium,  etc. 

Od  extrait  les  oxydes  de  ces  métaux  en  traitant  le  grès  pa^  de  l'acide 
chlorhydrique  et  ajoutant  du  chlorure  de  chaux,  puis  un  lait  de  chaux 
à  la  solution  :  le  plomb,  le  fer,  l'arsenic,  le  vanadium  sont  ainsi  pré« 
cipités,  tandis  que  le  cobalt^  le  nickel  et  la  majeure  partie  du  cuivre 
restent  en  solution.  Pour  retirer  le  vanadium  du  dépôt  calcaire,  on 
calcine  d'abord  ce  dernier  avec  du  charbon,  dans  un  fourneau  fermé, 
pour  volatiliser  la  majeure  partie  de  l'arsenic;  on  calcine  ensuite  avec 
du  carbonate  de  soude^  dans  un  courant  d'air,  pour  transformer  le 
vanadium  en  vanadate  de  soude  qu'on  enlève  à  l'eau  ;  la  solution  est 
alors  traitée  par  HGl  et  par  SO^  pour  ramener  l'acide  arsénique^  s'il 
en  reste,  à  l'état  d'acide  arsénieux,  qu'on  précipite  ensuite  par  H'S;  la 
solution  bleue  filtrée,  additionnée  d'ammoniaque  (dont  il  faut  éviter 
un  excès),  laisse  déposer  de  l'oxyde  de  vanadium.'Gelui-ci  lavé  à  l'eau, 
est  oxydé  par  l'acide  nitrique  ;  on  évapore  à  sec  l'acide  vanadique  im- 
pur et  on  le  fait  bouillir  avec  du  carbonate  d'ammoniaque,  en  concen- 
trant la  liqueur  jusqu'à  ce  qu'il  se  dépose  du  vanadate  d'ammonium, 
après  toutefois  avoir  séparé  par  le  filtre  les  oxydes  de  fer  et  d'alumi^ 
nium  qui  se  l^ont  précipités.  On  purifie  ce  sel  par  cristallisation  et  en 
mettant  l'acide  en  liberté,  pour  le  combiner  de  nouveau  à  de  l'am- 
moniaque. 
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On  peut  encore  préparer  Tacide  yanadique  pur  en  décomposant 
roxychlorure  par  l'eau,  le  traitant  par  Tacide  fluorhydrique  en  va- 
peur, pour  le  débarrasser  de  la  silice  qu'il  retient  énergiquement,  et 
faisant  ensuite  cristalliser  par  fusion. 

Les  minéraux  vanàdifères  renferment  généralement  du  phosphore 
dbnt  il  est  difficile  de  se  débarrasser  ;  on  7  arrive  en  traitant  à  plu- 
sieurs reprises  Tacide  vanadlque  impur  par  du  sodium  et  lavant  à 
Teau  ;  on  se  débarrasse  des  traces  de  phosphate  en  faisant  cristalliser 
plusieurs  fois  le  vanadate  d'ammonium. 

Le  mélange  de  1  p.  7o  d'acide  phosphorique  empêche  Tacide  vana- 
dlque de  cristalliser  par  fusion.  U  a  aussi  une  influence  très-considé- 
rable sur  la  réduction  par  l'hydrogène  ;  cette  réduction  de  Tacide  va- 
nadique  est  alors  trèa-incomplète. 

lil.  Poids  atohiqub  du  vanadium.  Ce  poids  atomique  se  déduit  de 
l'action  de  Thydrogène  sur  Tacide  vanadique,  qui  se  transforme  ainsi 
en  trioxyde  de  vanadium  (sous-oxyde  de  Berzélius),  ce  dernier  n'é- 
prouvant pas  de  réduction  plus  avancée,  même  au  rouge  clair. 

Berzelius  a  déduit  de  cette  expérience  le  nombre  68,5;  cette  valeur 
s'abaisse,  en  conservant  l'hypothèse  de  Berzelius,  à  67,3  d'après  les 
déterminations  de  l'auteur,  qui  a  observé  certaines  précautions  sur  les- , 
quelles  Berzelius  n'avait  pas  porté  son  attention.  Il  a  toujours  pris  au 
moins  5  grammes  d'acide  vanadique  purifié  et  séché  avec  beaucoup 
lie  soin;  il  faut  laisser  refroidir  l'oxyde  réduit  dans  un  courant  d'hy- 
drogène,  car  lorsqu'il  est  chaud  il  se  transforme  superficiellement  à 
l'air  en  oxyde  bleu.  Parmi  les  précautions  indiquées  encore  par  l'au- 
teur^ nous  n'en  signalerons  qu'une  :  l'hydrogène  parfaitement  pur 
était  primitivement  desséché  par  de  l'anhydride  phosphorique,  et  l'au- 
teur, a  remarqué  que  dans  ce  cas  la  réduction  de  l'acide  vanadique 
était  toujours  incomplète,  par  suite  d'un  peu  d'anhydride  phospho- 
rique entraîné,  comme  on  l'a  constaté  directement,  ce  qui  conduisait 
d  un  chiffre  trop  élevé  et  à  des  résultats  très-divergents,  variant  entre 
52,2  et  65,4^  tandis  qu'en  employant  de  l'acide  sulfurique  pour  des- 
sécher l'hydrogène,  ces  variations  disparaissent.  Si  l'on  envisage  la 
formule  de  l'acide  vanadique  comme  V^O^  et  celle  de  l'oxyde  réduit 
comme  V^O^,  le  poids  atomique  du  vanadium  est  donné  par  l'équation 

_  8  (&6  —  3a) 

a  exprimant  le  poids  de  l'acide  employé  et  h  le  poids  de  l'acide  réduit. 
Avec  l'acide  vanadique  obtenu  par  le  vanadate  d'ammoniaque, 
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j8omr)^Q  on  Ta  vu  plus  haut,  rfinteur  est  arrivé  aq^  f\o|nb|QS  ^l|2S7 
et  5I,39{)  avec  Tacide  pbtenu  par  Vo^ycliloruie,  il  a  obtenu  M,i9b 
et  ^1^353;  la  moyenne  de  ces  nombres  est  51,37i.  iZomn^Q  cpnirAtç> 
l'auteur  a  réoxydé  dans  un  couriipt  d*air  Toxyde  r^()uit  et  fi  pesé  l'a- 
cide vanadique  régénéré.  Si  l'pn  ipterprèlp  4e  ixiém^  lep  répult^fs  de 
Berzelius,  pp  arrive  ^u  nombre  52,5^,  ce  gui  tient  évideiQQiiBpt  à  ^pp 
réduction  incomplëtp  proyenf^ot  de  la  présence  (l'apl^Q  ptio^plipr 

riqup  (0? 

lY.  Oxydes  de  vANADinH.  i^  fiioxyde  de  vçkno^mfki  oif  vcmkdyUli  Ç^i 
OTyde»  tout  à  fait  cooips^f^bl^  à  Tpranylp,  e3t  très-difficile  i  rédqire 
et  a  upe  graphe  tendance  à  se  cpqaporter  cpnipie  (ip  radiça)  \  c'^\  lui 
que  6erzplius  $i  pqvis^gé  popame  le  vanadium  métalliqçie.  U  ^nstitpf 
une  poudre  grise^  insoluble,  d'un  éclat  p[ié(4lliqi)e;  |1  ^e  4|ssQU^  4ft¥IP 
les  acides  avep  d^gagen:|pat  d'hydfqgèpe,  ep  dopp§n|  des  fplutjpns 
bleues.  L'acide  sulfuriqqe  W  disiîout  avec  une  ç^olor^tiop  Fougerfpp^  i 
cette  solution^  étendue  dp  beaucoup  d'oi^p  pt  chauffée  av^ç  dp  {ûnp, 
passe  par  toutes  Ip^  puançes  du  bleu  pt  du  yei^  pqur  devenir  ^^9^&;^ 
ment  violette.  Cette  5plut|oQ  repfenpd  du  m\î%\p  de  liîpxydpj  pll§  est 
eilrômement  avide  d*oxygëpe.  Son  4âgré  d^oxy()9tipn  ^%\é  défpr^ipé 
par  le  peroiangapate  de  potasse  qui  fpt  ajouté  juijqu'à  pp  q^ip  }^  solu- 
tion eût  pris  i|ne  teinte  rougeâlre  persistante,  |1  se  forpc^q  ajpsi  4h 
pentoxyde  de  vanadium,  et  la  méthode  est  très-rigoureuse  ^  l'acide 
sulfqrique  est  en  excès;  le  tripxydp  dp  vanadium  éprpuve  la  méoip 
pxydatiop  ep  présence  du  permangans^te  ç)^  potasse, 

La  aolptiop  violette  qu'on  obtiept  par  Iq  réduction  de  la  di^solutjqn 
du  peptpxyde  d^ns  l-^cide  sujfurique  renferpie  de  l'acide  sulfurique 
4ap8  lequel  1  pu  2  atQp:^es  d'bydrpgèpe  spnt  rppipli^cés  par  |p  n^^tal 
yapadjuai.  La  formule  de  ces  sels  n'est  pas  encore  établie;  paais»  Ip^ 
pnalyses  de  l'auteur  ne  laissent  pas  de  doute  sur  le  degré  4'oxydatipn 
4p  vanadiuni  qui  y  est  contenu.  Si  l'on  ajpute  de  rammqf^iaqpp  & 
cette  solptipu;  on  pbtipnt  un  précijgité  lirun  d^l^ydr^te  de  vf^padium 
qui  absor|)e  ip^médiatep^ent  l'pxygènp  de  l'air.  La  splption  el}p-p3éaie 
se  cplpre  si  rapidepaent  à  l'air)  qu'elle  peut  servir  de  réactif  pour  l'oxy- 
gène libre;  lorsque  la  liqueur  devient  brune,  el|e  rppferm^  4^  \^r 
oxydP>  ot  lorsqu*elle  est  bleue,  4u  tétrpi(y4^  4o  vapft4iPP9; 

Lorsqu'on  réduit  le  pentoxyde  par  le  zinc,  on  passe  par  huit  nuances, 

(1)  L'auteur  a  en  effet  été  mis  à  même  d'examiner  un  échantillon  de  Tacide 
ayant  servi  à  Berzelius,  et  a  pu,  à  l'aide  du  molybdate  d'ammoniunoi,  y  constater 
la  présence  de  Tacide  phosphorique  qui,  ainsi  qu'on  l'a  vu,  empêche  la  rii<lpcUoq 
totiile  de  ri^cjile  yana^ique. 
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(Ltx  vert  ^u  l^leu,  du  bleu  au  vert  et  du  vert  au  violet.  Quand  la  liqueur 
a  pris  la  deuxième  nuance  verte  (mélange  de  tnoiyde  et  de  dioxyde)^ 
eUo  agit  (somnae  un  décolorant  énergique. 

On  peut  facilement  doser  ]e  vanadium  en  bo  basant  snv  l'aotien  ré- 
ductrice du  sincy  puis  sur  Faction  du  permanganate  sur  la  solution 
réduite, 

2''  Trioxyde  de  mnadium  (sous-oxyde  de  Berzelius).  Aui  laits  indi- 
qués par  Ber«âliua  et  cqpflnnés  par  l^auteur^  il  faut  ajouter  Fabsorp- 
ti^n  de  rp?f  gin^»  mftme  à  la  tempdiratûra  ordinaire  :  le  trioxyde  se 
transforme  ainsi  à  la  longue  en  cristaux  bl^us  de  tétroxyde.  Il  ne  se 
dissout  pi|$  dtpeetement^  dan^  les  acides^  mais  on  Tx^btient  en  dissolu- 
tion fifi  réduiHUt  la  solution  sulfvrique  du  psotoxf de  par  le  magné- 
sium m  li^U  du  9\uCy  ou  eu  faisant  passer  dans  la  salutiqn  précédente 
4]}  bÎpxydSy  i^fiutralisée»  un  couinant  d^aif  jusqu^à  coloration  brune; 
)^S  ^çide$  font  passer  cette  solution  au  vert.  Le  degré  d^oxydation  de 
Qfm  solutions  »  été  établi  p«ir  la  permanganate. 

Ç^\  f)^y4Q  ^  transforme  per  le  cblore  suivant  l-équation  : 

3V«03  +  6C1*  =  V»0»  +  4VOÇ15, 

t§udis  que  Berzelius,  qpj  nçsigpait  ^  Cf^t  ps^yde  lu  formule  VO,  admet- 
t^t  q^'jl  §^  fqfme  de  raçid(§  vafi^fliqijçi  et  du  chlorure  VGl^. 

3«  Téffowti^  V?Oi  Qfi  fi  vy  comment  $o  fqrjna  cet  mcyde  soit  isolé, 
soit  ei^  ^lutiou.  Qn  $)btieut  npta^imQnt  ces  solptiops,  qui  sopt  vertes^ 
eq  réd^isf^nt  le  sulfalg  de  peiitox|4^  par  Ymà^  sulfureux»  Tbydro* 
gène  sulfuré  et  probablemepi  p^r  l'apldç  oxalique,  l'alcool,  le  su* 
crp,  etc^  Lçi  sv|lfa|9  qR'p^  obt|§nt  pitr  ^u  de  ces  moyens  renferme 


SO*jJ^+  H*P; 


c'est  4u  sulfate  acide  de  vaniidyle. 

41  teniossydeou  acide  vanadique  yHfi,  L'auteur  n'a  étudié  cette  corn* 
bln^ison  qu'au  point  de  vue  de  ratpmicité  du  vanadium.  Les  mono- 
T^nadates  de  Berselius  représentent  des  fnétamncidateSf  avec  51,3  pour 
le  poid9  atoftiique  du  vanadium.  Les  divanadates,  auxquels  on  assignait 
la  (ormule  )IQ«2YÛ^;  se  représentent  par  les  formules 

M2V^ti  =  (2MV03  ^  vaqs). 

Quant  aux  vanadates  normaux,  leur  constitution  ressort  de  ce  fait  que 
ch^^^a  ^^oléci^Ie  4'^cide  V4uadiq\i^  pe^t  déplacer  3  molécules  d'acide 
ca^bQ°i!fue. 
y.  OprcHLo^pREs  p9  YAifi^iiJiif  {<"  IneMfm'^^  (te  vamdyle  VÛGR  La 
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présence  de  l'axygène  dans  ce  chlorure  a  été  démontrée  par  plusieurs 
expériences  :  en  faisant  passer  les  vapeurs  de  ce  corps  à  travers  un 
tube  renfermant  du  charbon  de  sucre  et  une  colonne  de  cuivre  mé- 
tallique, bien  purgé  d'air  par  un  courant  d*hydrogène  et  chauffé  au 
rouge,  il  s'est  formé  de  l'acide  carbonique;  mais  ce  moyen  ne  peut 
pas  servir  à  doser  l'oxygène,  car  il  n'y  en  a  qu'une  partie  qui  se  com- 
bine ainsi  au  charbon. 

Des  vapeurs  de  chlore  furent  de  même  dirigées  sur  du  magnésium, 
et  il  se  forma  du  chlorure  de  magnésium  et  de  la  magnésie;  le  sodium 
donne  des  résultats  analogues. 

Lorsqu'on  prépare  cet  oxychlorure  par  l'action  du  chlore  sur  un 
mélange  de  charbon  et  de  trioxyde  de  vanadium,  on  obtient  un  liquide 
brun-rouge,  qui  est  un  mélange  de  trichlorure  de  vanadyle  et  d'autres 
chlorures,  parmi  lesquels  il  parait  s'en  trouver  un  exempt  d'oxygène. 

On  prépare  l'oxycblorure  de  vanadium  en  chauffant  du  pentoxyde 
avec  du  charbon  dans  un  courant  d'hydrogène  et  introduisant  ensuite 
le  tube  renfermant  le  mélange  dans  une  cornue  en  grès  traversée  par 
un  courant  de  chlore  et  chauffée.  Pour  purifier  le  produit,  on  le  fait 
bouillir  dans  un  ballon  dans  un  courant  d'acide  carbonique  sec,  puis 
on  le  rectifie  sur  du  sodium  qui  décompose  les  autres  chlorures  formés. 
C'est  un  liquide  jaune  clair  bouillant  à  126%7,  sous  une  pression  de 
767mm.  il  egt  encore  liquide  à  —  45".  Sa  densité  de  vapeur  a  été 
trouvée  égale  à  88,20  (H  =  1),  la  densité  théorique  étant  86,80  et  le 
poids  atomique  173,6.  Le  poids  atomique  du  vanadium  déduit  de  la 
composition  de  cet  oxychlorure  est  51,29.  Si  l'on  prend  la  moyenne 
entre  ce  nombre  et  celui  51,37  obtenu  parla  réduction  du  pentoxyde, 
on  arrive  au  nombre  51^33. 

2^  DicMorure  de  vanadyle  YOCl*.  Ce  composé  se  forme,  en  même 
temps  que  d'autres  chlorures  solides,  lorsqu'on  fait  passer  les  vapeurs 
de  trichlorure  mélangées  de  vapeur  d'eau  à  travers  un  tube  chauffé 
au  rouge.  On  l'obtient  à  l'état  de  pureté  en  chauffant  à  400°  du  zinc 
avec  l'oxycblorure  liquide  :  il  se  forme  un  oxyde  noir  de  vanadium 
V^o^  et  un  sublimé  brillant,  vert,  en  cristaux  tabulaires  qui  consti* 
tuent  le  dichlorure.  On  le  purifie  en  chauffant  à  130°  dans  un  cou- 
rant de  CO'  pour  le  débarrasser  du  trichlorure  en  excès.  Il  est  déli- 
quescent, décomposé  lentement  par  l'eau,  d'une  densité  égale  à  2,88 
àl6«. 

3^  Mùnochlorùre  de  vanadyle  VOCl.  Poudre  brune  légère  qui  se  forme 
pdr  l'action  de  l'hydrogène  sur  le  trichlorure  ;  il  est  insoluble  dans 
Teau,  soluble  dans  Tacide  azotique;  on  la  sépare  facilement  des  autres 
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chlorures^  car  il  forme  une  masse  floconneuse  légère.  Les  analyses  de 
ce  composé  laissent  à  désirer. 

4<>  Monochlorure  de  dwamdyle  V*02C1.  Ce  corps  se  forme  en  même 
temps  que  le  précédent^  mais  se  dépose  à  l'extrémité  du  tube;  il  s'at- 
tache fortement  au  verre;  il  ressemble  à  l'or  mussif  et  est  formé  de 
cristaux  microscopiques  jaunes  et  métalliques.  M.  Schafarik  a  pria  ce 
corps  pour  le  vanadium  métallique.  Insoluble  dans  Teau^  il  se  dis- 
sout dans  l'adde  azotique. 

VI.  AzoTUBBs  DE  VANADIUM,  i^  Monoozoture  de  vanadium  YAz.  La  mé- 
thode de  Berzelius  pour  obtenir  le  vanadium  métallique  ne  donne  pas 
le  métal  lui-même,  mais  un  azoture.  On  obtient  ce  dernier  par  Tac- 
tion  du  gaz  ammoniac  sur  le  tricblorure  de  vanadyle,  et  chauffant  jus- 
qu'à ce  qu'il  ne  se  dégage  plus  de  sel  ammoniac.  La  pondre  brune  qui 
reste  (diazoture  de  vanadium?)  étant  chauffée  au  rouge  blanc  dans 
une  nacelle  de  platine  et  dans  un  courant  de  gaz  ammoniac,  donne  une 
poudre  gris-brun  mélangée  de  parcelles  métalliques.  Inaltérable  à 
l'air  à  froid,  ce  composé  se  transforme  au  rouge  en  oxyde  bleu^  puis 
en  pentoxyde  fondu.  Chauffé  avec  de  la  chaux  sodée,  il  dégage  de 
l'ammoniaque.  Son  analyse  conduit  à  la  formule  VAz. 

Ce  composé  est  important,  non-seulement  parce  qu'il  fixe  l'atomi- 
cité du  vanadium,  mais  surtout  parce  qu'il  est  exempt  d'oxygène,  ce 
qui  vient  directement  à  l'appui  de  l'opinion  de  l'auteur. 

%^  Diazoture  de  vanadium  VAz^.  Cette  combinaison^  obtenue  par 
M.  Urlaub  (1),  se  forme  comme  on  l'a  vu  plus  haut;  partant  du  poids 
atomique  du  vanadium  68,3  alors  adopté^  ce  chimiste  n'a  pu  lui  assi- 
gner une  formule  définie;  mais  ses  analyses  s'accordent  avec  la  for- 
mule ci-dessus,  en  adoptant  le  poids  atomique  51,3. 


lieeherehe*  «nr  le*  eonibiBaUMinfl  ée  l'aeide  molybdiiiae  et  de  l'«- 
eide  phesphori^ne,  par  M.  H.  BERRAY  (3). 

On  sait  que  la  solution  du  molybdate  d'ammoniaque  dans  l'acide 
nitrique  possède  la  propriété  de  précipiter  l'acide  phosphorique  ordi- 
naire en  donnant  une  matière  jaune  à  peu  près  insoluble  dans  les 
acides.  Ce  précipité  contient  environ  89  p.  %  d'acide  molybdique, 
4  p.  %  d'acide  phosphorique,  le  reste  est  de  l'ammoniaque  et  de 
l'eau.  L'ébullition  avec  l'eau  régale  enlève  l'ammoniaque  et  fournit 
un  liquide  jaune  qui  donne,  par  l'évaporation  spontanée,  de  beaux 

(1)  Poggendor/f^s  Annalen,  t.  ciii,  p.  134. 
(3)  Conq>te8  rendus,  t.  uvi,  p.  702  (1868J. 
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prismes  doublement  obliques,  de  couleur  jaune^  qui  $ont  formée  par 
la  combinaison  de  1  équivalent  d'acide  pbQ^phorique  anbjdre  avi»c 
20  équivalents  d*acide  mol^bdique  et  line  quantité  d*eau  corraspon- 
dant  à  13,3  p.  %  du  poids  de  l'hydrate. 

Ces  cristaux  sont  extrêmement  solubles  dans  Te^u;  ils  peuvent 
fournir  deux  autres  hydrates;  l'un  contenant  23^4 p,  %  d'eau^  l'aulxe 
19,6  p.  %  seulement. 

L*hydrate  à  23,4  p.  o^  s'obtient  par  Tévaporation  spoptan^e  des  so- 
lutions aqueuses  d'acide  phosphomolybdique  en  octaèdres  réguliers. 
Uautre  ^e  dépose  dans  les  liqueurs  concentrées  el  très-cbargées  d'a- 
cide nitrique  en  cristaux  appartenant  au  type  du  prisme  rhpmboïdal. 

La  petite  quantité  d'acide  phospborique  qui  existe  dans  ces  co^)- 
posés  en  modifie  profondément  )es  propriétés.  Tandis  qge  les  molyjb- 
dates  sopi  solubles  dans  les  acides,  on  voit  l'acide  phosphomolybdique 
précipiter  de  leurs  solutioos  fortement  acides  la  potasse,  les  oxydes  de 
rubidium^  de  césium  et  de  thallium,  l'ajumoniaque  ei  les  alcaloïdes 
organiques,  La  soude  et  la  lithine,  qui  ne  donnent  aucun  précipijté 
dans  ces  conditions^  se  séparent  de  la  potasse  et  de  ses  congénères. 

Les  oxydes  métalliques  ne  sont  pas  précipités  par  l'acide  phosphp- 
moljbdique  dans  une  liqueur  suffisamment  acide. 

La  composition  des  phosphomolybdat es  jaunes  de  potassium,  de  tbill- 
lium  et  d^ammonium^  obtenu^  en  précipitant  ces  ba^es  4ans  des  li- 
queurs acides^  peut  ^e  représenter  ^ ar  la  formule  général^  : 

3ftPJ?bQ5,20aW3; 

Lei  «ein  de  f  oiaasa  ai  é'agaanBQiaqufi  renfermant  «b  outre  9  éqaivft- 
teli  d'eau  id'liYdff»ittioB.  Cm  fooÉ  dis  compotes  déinto,  ear  ik  ms 
tallisent  par  le  reCroiiKiiiiiniMrt. 

On  obtient  le  seLamrooniacal  à  l'état  de  cristaux  jaunes  brillants 
M  aiHangaflytt  éémi  «fthaiioiid  4e  f^yjrflyhoBphate  et  «auda  «i  et  jnD- 
lybdate  aci4«  i'aoMOMsiAqiie;  le  préci^Hé  «a  pvoêvK  lentement  par 
9uite  de  la  transformation  de  J'aci^  pyro^hosphorique  eu  acidp  pbos- 
fkhorique  ordinaire  sous  rinfU^ence  dçi  nûlieu  acide^ 

La  solution  d'acide  phosphoipolybdique  précipite  l'azQtfite  d'ax^g^l^Ot 
neutre;  le  précipité  neutre  $e  transforme  peu  à  peu  en  cristaux  mi- 
croscopiques dont  la  composition  peut  être  représeotéepar  la  formule  : 

7AgOPJi05,2ftMO3  +  2*H0. 

Ce  sel  «e  4isMttt4ims  Tacide  azotique  étendu,  et  la  ligueur  fouroit 
par  évaporation  des  cristaux  jaunes  du  sel  : 

2AgOPh05;WM03  +  780. 
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L'acide  phosphomolybdique  et  ses  sels  ne  sont  stables  qu'en  pré- 
sence des  acides.  Les  alcalis  les  transfornaent  en  molybdates  ordinaires 
et  en  phosphomolybdates  dans  lesquels  les  deux  acîîes  sont  unis  dans 
le  rapport  de  4  :  5. 

(PhO»,2ÔMO^  +  Aq  =  PhO«,oM08,Aq  +  ISMO». 

Cm  M$  «ont  incolore»  09  peu  colorée  ei  d*\^u  a^p^t  isi^^fé»  Uê  0mi 
très-^plnbliBis  ddP3  V^f^;  vu  &xck$  d'ia^cidd  1^9  viàmèm  4  ViUi  i$  ybmr 
pboQ^pijbdatfiis  imm^  ^  mettant  âe  Tuoidç  pb^^bariq^  m  liJNrtf  t 

4(PhO»,«MOn  +  Aq  =  9{Pb08,8HC^  +  PhO»,ÎOM03  4-  Aq. 

Seï  ^e  potage  de  cette  »^Tm    6KP;2PliO5,i0M,05  +  fiW^ 
§el  d>.mppni»qu,e  ^(4?H%«Pbp5,^/)MQ3  r^-  ti^, 

L'âûtioD  méntgée  des  aeldes  ssf  ces  eorpe  fournit  un  nao^eau  type 
de  ««i«  biea  cviitaltisés,  repréisêfités  par  ia  formule  { 

5RO2PhO»,10MO3  +  A.^, 

Qaelquefikuns  de  ees  sek;  pamrent  Ibrmar  des  sels  doablai  «t^c  les 
•lotilfii 

[(6KO,Az08)  +  5KO2PhO5,10MO3]  +  18H0. 

Voici  la  méthode  analytique  suivie  par  l'auteur  :  on  sépare  l'acide 
p^osphorique  de  l'acide  molybdique^  en  faisant  passer  sur  un  mélao^e 
d'acide  phosphomolybdique  et  de  chaux,  porté  au  rouge  naissant  dans 
une  nacelle  de  porcelaine,  d'abord  un  courant  d'acide  sulfhydrique, 
puis  d'acide  chlorhydrique.  Il  se  (otm^  du  chlorure  de  calcium^  du 
sulfure  de  molybdène  cristallisé  comme  le  sulfure  naturel  et  du  chlo- 
ropfaosphate  de  chaux  ou  apatite.  Le  chlorure  de  calcium  s'enlève 
par  l'eau  et  l'apatite  par  l'acide  chlorhydrique;  il  reste  du  sulfure  de 
molybdène  faefle  à  laver  que  l'on  pèse.  On  dose  ie  phosphore  dans  la 
liqueur  chlorhydrique. 

Lorsqu'il  s'agit  de  phosphomolybdates  alcalins,  upe  partie  de  l'al- 
cali, transformée  en  chlorure,  se  volatilise  &  la  température  élevée 
de  l'opération,  dans  le  courant  gazeux. 

Pour  doser  l'aieaii,  il  faut  recourir  au  procédé  suivant  :  on  dissout 
le  phosphoraolybdate  dans  un  excès  d'ammoniaque  et  on  ajoute  à  la 
liqueur  une  solution  ammoniacale  d'azotate  d'argent  ;  par  rébullitipn 
on  obtient  d'abord  du  phosphate  blbasîque  d'argent  cristallisé,  puis 
du  molybdate  d'argent  incolore  et  cristallisé.  L'alcali  reste  seul  dans 
la  liqueur,  où  il  est  facile  de  le  doser. 
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Action  du  eklonire  de  Mulre  Mir  le  ejmnmre  d'argent, 
par  M.  R.  fiCHIVEIDER  (1). 

Lorsqu'on  ajoute  2  parUes  de  cyanure  d'argent  à  i  partie  de  chlo- 
rure de  soufre  dissous  dans  10  à  i2  parties  de  sulfure  de  carbone,  en 
refroidissant  pour  empêcher  l'ébullition  de  ce  dernier,  il  se  sépare  des 
lamelles  cristallines  trés-brillantes  ;  on  chauffe  alors  pour  redissoudre 
ces  cristaux  et  Ton  filtre  pour  séparer  le  chlorure  d'argent  formé,  en 
môme  temps  qu'une  petite  quantité  d'une  substance  organique  sul- 
furée ;  par  le  refroidissement,  les  cristaux  se  séparent  de  nouveau  en 
grande  quantité.  Ces  cristaux,  exprimés  dans  du  papier,  sont  blancs, 
d'un  éclat  nacré,  très-brillants  et  d'une  odeur  irritante  et  provoquant 
le  larmoiement.  Ils  jaunissent  rapidement,  même  en  tubes  scellés. 
Leur  composition  se  rapproche  beaucoup  de  celle  du  sulfocyanogène; 
ils  ne  renferment  pas  d'hydrogène. 

Si  l'on  chauffe  vers  dû**  les  cristaux  ainsi  jaunis  dans  un  tube  scellé, 
il  se  produit  un  sublimé  abondant  de  belles  lamelles  incolores  douées 
de  la  môme  odeur  que  la  substance  primitive;  c'est  du  monosuifure 
de  cyanogène, 

C*A22S. 

Le  résidu  de  la  sublimation  est  une  poudre  cristalline,  jaune-orange 
pftle,  inodore,  qui,  traitée  parle  sulfure  de  carbone  bouillant,  possède 
la  composition  de  la  xanthane  de  Berzelius, 

C2Az«S3. 

La  substance  cristalline  primitive  parait  ôtre  un  mélange  de  mono 
sulfure  de  cyanogène  et  de  xanthane  qui,  d'incolore  et  de  soluble  dans 
le  sulfure  de  carbone,  se  transforme  en  une  modification  insoluble 
jaune.  Ce  composé  jaune  est  en  outre  insoluble  dans  Teaù,  l'alcool  et 
l'éther  ;  l'acide  sulfurique  le  dissout  et  le  laisse  de  nouveau  déposer 
par  l'addition  d'eau.  Chauffé  dans  une  petite  cornue,  il  abandonne  du 
soufre  et  du  sulfure  de  carbone,  et  laisse  un  résidu  pulvérulent  jaune 
sale,  exempt  de  soufre,  semblable  au  mellon  et  se  résolvant  en  pro- 
duits gazeux  lorsqu'on  élève  davantage  la  température. 

(1)  Journal  fur  praktisehe  Chemie,  t.  civ,  p.  83  (1^8),  n°  10. 
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(§ur  les  eombinaisoBs  des  eyanurem  niétallii|aes  m\ee  r«niiiio- 

niMiae,  par  M.  1¥.  W.  QlMTIi  (1). 

MM.  Bunsen  (2),  Monthîers  et  Reynoso (3)  ont,  les  premiers,  examiné 
certaines  combinaisons  des  cyanures  métalliques  avec  l'ammoniaque. 
L'auteur  a  étudié  les  réactions  qui  se  passent  au  contact  d*un  sel 
d'oxydule  de  nickel,  d*ammoniaque  et  de  ferrocyanure  de  potassium. 
On  ajoute  aune  solution  saturée  de  sulfate  d*oxydule  de  nickel  pur  dix 
fois  son  volume  d'ammoniaque  d'une  densité  de  0,9i0,  et  on  étend  la 
liqueur  bleu  foncé  ainsi  obtenue  d'un  égal  volume  d'eau  ;  ce  liquide 
est  ensuite  additionné  du  dixième  de  son  volume  d'une  solution  de 
ferrocyanure  de  potassium  saturée  à  froid.  Au  bout  de  24  heures,  il  se 
sépare  de  magnifiques  cristaux  rouge  améthyste  foncé,  lancéolés,  longs 
d'un  pouce  parfois;  on  les  lave  sur  un  .filtre  avec  de  Fammoniaque  et 
on  les  exprime  dans  du  papier  Joseph  jusqu'à  les  sécher  complètement. 
La  masse  pulvérisée  est  d'un  violet  brillant;  elle  perd  à  l'air  libre 
assez  rapidement  de  l'ammonijique  en  se  transformant  en  une  matière 
vert  clair  non  altérable.  La  décomposition  est  activée  par  Tapplication 
de  la  chaleur;  lorsqu'on  chauffe  pendant  quelque  temps  à  400%  on 
obtient  une  poudre  brun  foncé  qui,  à  une  température  plus  élevée, 
fournit. du  cyanure  d'ammonium  et  de  l'eau,  devient  ensuite  forte- 
ment incandescente  et  laisse  une  poudre  noire  renfermant  du  fer,  du 
nickel  et  du  carbone. 

Lorsqu'on  porte  la  matière  violette  en  morceaux  rapidement  à  100* 
et  qu'on  ne  l'y  maintient  pas  longtemps,  il  se  produit  de  la  substance 
verte  et  brune  à  la  surface  extérieure;  l'intérieur  de  la  masse  ren- 
ferme un  corps  bleu  stable  qui  est  un  produit  de  décomposition  de  la 
combinaison  violette.  Chauffé,  il  perd  de  l'ammoniaque  et  se  colore 
en  brun  sans  passer  par  le  vert;  il  se  produit  encore  lorsqu'on  fait 
passer  sur  le  composé  violet  à  60*  un  courant  de  gaz  ammonia  sec  ; 
dans  le  vide,  au-dessus  de  l'acide  sulfurique,  la  substance  violette 
éprouve  des  décompositions  analogues  à  celles  que  détermine  la  des- 
siccation à  l'air,  il  se  produit  le  corps  vert,  puis  le  brun,  mais  le  bleu 
ne  prend  pas  naissance.  La  matière  brune  est  très-hygroscopique  et 
passe  facilement  au  vert  en  absorbant  de  l'eau;  elle  pourrait,  pense 

|1)  Sitzungsberhhte  der  Kaiserlichen  Akademie  der  Wissenschaften  zu  Wien^ 
t.  LVii.  Mars  1868.  —  Journal  fur  praktische  Chemie^  t.  civ,  p.  85.  N»  10, 1868. 

(2)  Poggendorff's  Atmalen  der  Physik  und  Chemiey  t.  xxxiv,  p.  136. 

(3)  Comptes  rendus,  t.  w,,  p.  &00. 
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l'auteur,  serTîr  à  déceler  rhumidité  comme  le  sulfate  de  cuivre 
anbj^dre. 

L'eau  et  les  acides  ditués  détruisent  le  composé  violet  et  ses  dé- 
rivé». Le  oonipoié  vert  se  prodail  par  TactiOD  de  l'eatl  sisr  let  matières 
Tiolettd  et  bktie^  Les  acides  dilués  enlèvent  aai  C0itilriâai8ons  vlcflétte, 
bleue,  verte  et  brune  de  Tammoniaque^  et  il  se  forme  du  monoferro- 
cyanure  de  ikickel  hydraté.  L*eau  ammoniacale  dissout  le  corps  violet^ 
et,  si  elle  est  assex  concentrée,  elle  régénère  le  cof^  violet  ave>:  tons 
le^  dérivés  de  celui-ci^ 

La  solubilité  du  corps  violet  dans  Tean  ammoniacale  diminoe  avec 
la  coneetitrddiaâ  de  celle-ci»  L'acide  solfuriquè  concentré  enlève  de 
Venu  au  corps  violet  el  le  colore  rapidement  en  brun  ;  après  qvie^qvte 
temps  et  surtéut  avec  Falde  de  la  chaleur^  it  y  a  décomposition  ei 
dégagetnent  d'acide  sulfureux  ;  le  bisulfate  de  potasse  en  fusion  agit 
de  mènté  ;  les  alcalis  eanstiqnes  déterminent  le  dégagement  d'achmo- 
Btique;  il  reste  de  l'hydrate  d'o^ydule  de  nickel,  et  un  ferrocyannre 
aUelin  entre  en  solutioti^  Lé  composé  violet  se  dissout  facilement  datfs 
le  eyaàure  de  potassium  en  donnant  un  liqdide  Jaune. 

Le  composition  du  corps  tiolet  est  exprimée  par  la  forofule  sui- 
vante : 

FeCy  +.2(NiCy)  +  ôAzH^  +  9H0; 

œlledu  cotpsbleu  est  : 

FeCy  +  2{NiCy)  +  4AzH3  -f  4H0,- 
celle  du  corps  vert  est  : 

FeCy  +  2{NiCy)  +  AzRS  +  9H0| 

ceïte  êë  tôrpê  htvtîi  éàt  : 

|!*edy  +  2(NiCy)  +  Azfi3  +  4H0. 

Les  équations  suivantes  rendent  compte  des  relations  qui  exislenl 
entre  ces  différents  corps  : 

FeCy  +  2(NiCy)  +  6AzH3  +  ÔHO  =a  FeCy  +  2(NîCy)  4  *AzH» 

+  4H0  (+  âAzH^SBO); 

PeCy  4-  2(NîCy)  +  ^Atm  +  (i^HO  ±=:  PeCy  +  2(NiCî)  +  AzHs 

+  ^HO  (4-  SAzHà^; 

FeCy  +  2(NiCy)  +  4AzH3  +  4H0  =  FeCy  +  2(NiCy)  +  AzH3 

^   4H0  (+  3AzH3); 

FeCy  +  2(NICy)  +  AzHs  +  900  =  FeCy  +  2(NiCy)  +  AzH» 

+  4H0  (+  5H0). 
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En  raison  de  ces  équations^  le  corps  violet^  en  se  transformant  dans 
]e*coniposé  bleu,  devrait  perdre  22^75  p.  ^f^  de  son  poids;  en  se  trans- 
formant dans  le  composé  vert>  24,5  p.  ^/q.  Le  composé  bleu,  en  se 
changeant  c»  composé  brtrn,  perûmk  If^CTî  p.  %,  ei  fé  rert,  en  subis- 
sant la  môme  transfon»altîotT,  éprouverait  tine  perle  de  17,17  p.  ^Iq, 
L'auteur  a  trouvé  une  certaine  concordance  entre le«  nombie» fournis 
par  l'expérience  et  ceux  donnés  par  sa  théorie* 

Les  formules  admises  par  l'auteur  ne  s'ajccordent  pas  avec  celles  de 

M.  Reynoso  (Joe,  cit,)^  qui»  pour  le  composé  le  plu»  riche  en  ammo^ 

niaque,  admet 

FeCy  +  2(NiCy)  +  SAzH'  +  4H0; 

pour  celni  qui  en  renferiKie  moifti, 

FeCy  +  2(NiCy)  +  2AzH^  +  HO  ; 

l'auteur  pense  donc  que  M.  Reynoso  u'a  pas  en  des  corps  d'une  eem- 
position  constante  à  cause  de  l^ur  grande  altérabilité.  Ne  pourraiWil 
pas  en  être  arrivé  de  môme  à  l'auteur? 


Sur  le  préeipité  formé  par  le  emifhommt»  #>Biwie<ia%wB  es  eaflès 
dftiM  les  solutioiM  d'urase,  par  M.  90VCHAY  ^1)« 

Lii  précipité  qui  prend  naissance  lorsqu'on  fait  bouillir  ttne  solution 
d'urane  avec  un  excès  de  carbonate  d'ammoniaque  a  été  considéré 
par  Arfvedsoû,  Peligot,  Ebelmen,  tarrtW  comiiîe  de  Thydrâte  d'oxyde 
d'urane,  tantôt  comme  de  l'oxyde  atnmonacial,  enfin  (îomme  âû  car- 
bonate d'urane.  Dans  le  fait,  ce  précipité  fait  totrjotrt^  effervescence 
avec  les  ftddes.  Convenablement  lavé  et  desséché,  ce  précipité  a  donné 
à  l'analyse  :  83,3i  p.  V®  d'oxyde  d'urane;  2,3^  d'acide  carbonique; 
3,91  d*oii^yde  d'ammonium  et  40^22  d'eau.  L'auteur  conclut  de  cette 
analyse  que  le  précipité  renferme  : 

Ur203,C02  +  2{AzH40,C0«)  +  2CAzH40,2Ur203)  4-  10(Ur2O3,3HO). 
(1)  Zeitschrift  fur  Chemie^  nouv.  sér.^  t.  iv,  p.  410. 
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WUmeUt  pour  4éeder  1«  pré^enee  4e«  lir— Hirea, 

par  M.  H.  BIUL  (1). 

M.  Fresenius  a  signalé  le  chlorure  d'or  comme  produisant  dans  les 
solutions  légèrement  acidulées  des  bromures  alcalins  une  coloration 
Tariant  du  rouge  orange  foncé  au  jaune  paille,  suivant  la  proportion 
du  bromure  en  présence.  Il  faut  qu'il  y  ait  absence  d'iodures. 

La  meilleure  manière  d'utiliser  cette  réaction  est  la  suivante  : 

On  élimine  les  iodures  par  le  palladium,  et  après  s'être  débarrassé 
de  l'excès  de  sel  de  palladium  par  l'hydrogène  sulfuré^  on  concentre 
la  solution  à  environ  25  centim.  cubes.  Ou  choisit  deux  tubes  d'essai  de 
mêmes  forme>  dimension  et  couleur  de  verre. 

Dans  l'un  on  verse  la  solution  dans  laquelle  on  suppose  l'existence 
du  bromure.  Dans  l'autre  on  verse  de  l'eau  pure,  à  laquelle  on  peut 
ajouter  une  trace  de  chlorure  de  potassium. 'On  fait  tomber  dans 
chaque  tube  d'abord  une  goutte  d'acide  chlorhydrique^  puis  une 
goutte  de  solution  de  chlorure  d'or. 

En  regardant  les  tubes  dans  le  sens  de  leur  longueur,  on  observera 
une  coloration  jaunâtre  dans  celui  renfermant  le  bromure,  coloration 
qui  sera  rendue  plus  sensijble  par  la  comparaison  des  deux  tubes.  On 
peut  déceler  ainsi  la  présence  de  1  centigramme  de  bromure  de 
potassium  dissous  dans  un  litre  d'eau. 

L'auteur  conseille  de  transformer  un  mélange  de  bromures  et  chlo- 
rures en  sels  alcalins  en  précipitant  par  le  nitrate  d'argent,  lavant 
bienet  faisant  fondre  le  précipité  avec  du  carbonate  de  potasse*  Si 
l'on  remplace  ce  dernier  par  du  carbonate  de  soude,  la  réaction  avec 
le  chlorure  d'or  est  moins  sensible.  E.  K. 

Snr  1»  reeherehe  dn  niekel  et  du  eobali  dans  le«  minerais  et  sur 
1»  ehathainite  d'Andreasberg,  par  M.  de  KOBEEiEi  (2). 

La  méthode  de  Tauteur  repose  sur  Taction  de  l'ammoniaque  sur  les 
solutions  de  cobalt  et  de  nickel  et  sur  la  coloration  que  prennent  ainsi 
les  liqueurs.  Avec  les  minerais  ne  renfermant  que  du  nickel,  la  li- 
queur obtenue  par  un  excès  d'ammoniaque,  ij^utée  à  la  solution  des 

(1)  Sillim.  Americ.  Joum,^  1868,  n«  136,  p*  336. 

(2)  Journal  fur  praktische  Chemiey  t.  civ,  p.  310  (1868),  n*  13« 
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minerais,  produit  une  liqueur  bleu  saphir  dans  laquelle  la  potasse 
donne  un  précipité  Tert  pomme. 

Avec  les  minerais  de  nickel  renfermant  du  fer  et  de  Tarsenic,  la 
solution  ammoniacale  est  souvent  d'un  vert  saie  ou  brune,  ce  qui  mas- 
que la  présence  du  nickel.  Pour  retrouver  ce  métal,  ainsi  que  le  co- 
balt, l'auteur  dissout  1  à  2  grammes  de  minerai  dans  de  Facide  azo- 
tique^ concentre  jusqu'à  consistance  épaisse,  ajoute  un  peu  d'eau,  puis 
de  l'ammoniaque  jusqu'à  réaction  légèrement  alcaline;  la  liqueur  fil- 
trée est  bleue  s'il  y  a  du  nickel,  et  donne  avec  la  potasse  un  précipité 
Tert  clair  qui  est  bleuâtre  en  présence  du  cobalt;  pour  retrouver  ce 
dernier  avec  certitude,  on  acidulé  légèrement  la  liqueur  ammonia- 
cale,, on  étend  de  beaucoup  d'eau  et  on  ajoute  du  silicate  de  potasse, 
puis  delà  potasse  qui  occasionne  un  précipité  gélatineux  bleu^s'il  y  a 
du  cobalt  en  présence. 

On  peut  reconnaître  approximativement  la  teneur  en  nickel  et  en 
cobalt  par  la  couleur  de  la  solution  ammoniacale  ;  une  solution  rouge 
peut  renfermer  beaucoup  de  nickel  à  côté  du  cobalt;  une  liqueur 
verte,  beaucoup  de  cobalt  à  c6té  du  nickel.  On  peut  comparer  la 
nuance  de  ces  solutions  à  la  couleur  de  mélanges  types  renfermant  des 
proportions  connues  de  nickel  et  de  cobalt. 

L'auteur  passe  en  revue  les  caractères  que  présentent  les  différents 
nouerais  de  cobalt  et  termine  par  l'étude  d'un  minerai  de  Ilarz,  qui 
présente  la  composition  de  la  ehathamite.  Ce  minéral  est  blanc^  grenu, 
d'une  densité  de  6,6.  Sa  formule  peut  se  représenter  par 

Ni 


il  renferme 


gJAsî  +  2FeA82; 

Arsenic  72,00 

Soufre  0,43 

Fer  17,39 

Nickel  7,00 

Cobalt  ^94 


98,76 


Mur  une  mnaweikle  méthode  d'Atl«f|ae  de«  nînérAnx, 
par  M.  1¥.  CliARHJB  (1). 

L'auteur  opère  de  la  manière  suivante  pour  désagréger  les  miné- 
néraux  difficiles  à  attaquer,  tels  que  le  fer  cbromé,  le  rutile,  etc.  Le 

{%)  SillimarCs  Amerio,  Joumaf^  t.  xlv,  p.  173.  —  Zeitschnft  fur  Chemie, 
Doav.  sér.,  t.  iv,  p.  416. 
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minéral,  finement  pulvérisé,  est  mélangé  avec  â  parties  de  fluorure 
de  sodium  dans  un  creuset  de  platine,  puis  recouvert  d'une  couche 
de  sulfate  acide  de  potassium  (12  parties);  le  mélange  entre  bientôt 
en  ébullitîon,  mais  après  quelque  temps  il  est  en  fusion  tranquille.  ïi 
faut  chauffer  avec  précaution  le  creuset  muni  de  son  couvercle.  Si 
Ton  mélangeait  d'avance  le  sulfate  acide  avec  le  minéral  et  le  fluo- 
rure, l'effervescence  serait  trop  Lrusque  et  le  minéral,  amené  en 
partie  à  la  surface,  ne  serait  pas  entièrement  attaqué.  Le  produit 
fondu  est  presque  toujours  entièrement  soluble  dan$  l'eau,  surtout  si 
avant  de  le  sortir  du  creuset  on  l'arrose  d'acide  sulfurîque  et  si  on 
le  fond  à  nouveau.  Cette  attaque  est  trés-rapîde  et  n'exige  pas^  en 
général,  plus  de  trois  minutes;  la  température  d'une  lampe  Bunsen 
est  suffisante,  sauf  pour  certains  minéraux  tels  que  la  cassitérîte. 

Dans  le  cas  où  l'alumine  ne  gênerait  pas  dans  l'analyse,  on  pourrait 
remplacer  le  fluorure  de  sodium  par  la  cryolithe.  Pour  préparer  Je 
fluorure  de  sodium,  l'auteur  fait  bouillir  la  cryolithe  avec  de  la  soude 
dans  un  vase  de  fer,  enlève  le  fluorure  de  sodium  qui  se  sépare  à 
Tétat  gélatineux,  le  lave  à  l'eau  froide^  puis  le  purifie  par  crisfalil- 
sation. 

■ 

Méthodes  nouvelles  d'analyse  des  matières  organiques» 
par  M.  Alexandre  MlT'liCBERULCn  (1). 

L'auteur  a  imaginé  un  procédé  nonvead  d'analyse  oirgani^oe  des- 
tiné, selon  lui,  à  remplacer  ceux  dont  on  se  sert  aujourd'hui;  ce  pro- 
cédé permet  de  doser  l'oxygène  d'une  manière  directe  et  plus  immé- 
diate que  dans  les  méthodes  publiées  récemment  (2). 

L'auteur  suit  deux  procédés  différents  :  il  opèt'e  la  combustion  dans 
un  courant  de  chlore  ou  dans  un  courant  d'oxygène^  suivant  les  élé- 
ments qui  sont  à  doser. 

Commençons  par  le  premier  procédé  :  Toute  substance  organique 
chauffée  au  rouge  à  i'abri  de  l'oxygène  et  en  présence  du  chlore  est 
détruite  de  la  façon  suivante  :  l'hydrogène  forme  de  l'acide  chlorhy- 
drique  et  est  dosé  à  cet  état,  tandf»  qtie  l'oxygène  s'unit  an  carbone 
de  la  matière  ou  du  cliarbon  de  bois  que  l'on  a  ajouté,  en  formant  de 
l'acide  carbonique  et  de  l'oxyde  de  carbone,  du  poids  desquels  on  dé- 
duit la  proportion  d'oxygène  contenue  dans  la  substance* 

(1)  Poggendorffs  Annalen^  t.  cxxx,  p.  536. 

(2)  Il  parait  cependant  un  peu  trop  compliqué  pour  être  préféré  à  la  méthode 
de  Lieblg,  dans  les  cas  ordinaires.  {Réd.) 
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On  peut  obtenir  tiiï  courant  de  chlore  consfant  en  employait  tin  ap- 
pareil analogue  à  celui  .de  M.  Kipp,  pour  le  dégagement  de  Thydro- 
géne  sulfuré,  inals  chauffé  au  bain-marie. 

La  conibuslion  se  fait  dans  uri  tube  de  porcelaine  de  0,6*"  de  lon- 
gueur et  9"**  de  diamètre  intérieur,  rempli  à  tnôitié  Ae  charbon  de 
boig.  Le  tube  est  chauifé  par  un  brûleur  composé  d'une  série  de  becs 
de  fiUdéén.  Si  là  substance  n'est  pas  volatile  aù-déssous  de  ^50%  on 
l'introduit  dans  le  tube  lui-même  eu  la  jiiettânt  dans  un  tube  de 
verre  d'une  certaine  longueur  ouvert  aux  deux  bouts.  Les  substances 
Tûlatileâ  au-dessous  de  ISO**  sont  mises  dans  un  appareil  en  verre  de 
Construction  spéciale.  Lés  gaz  à  brûler  sont  enfermés  dans  une  cloche 
jabgée,  immergée  dans  Teau;  ils  entrent  par  une  tubulure  làlérale  du 
tube  qui  amène  le  chlore. 

On  remplace  l'àir  de  Tappaireil  par  le  cblore  sec,  et  on  chauffe  en- 
suite graduellement  là  substance  dans  le  courant  de  chlore. 

t^our  l'absorption  des  gàz  produite  on  emploie  des  tubesf  condensa- 
teurs à  boules^  dits  de  Mitscherlich.  L'acide  cblorbydrique  provenant 
de  la  combustion  dé  rhydrogénë  est  absorbé  par  une  solution  con- 
centrée de  nitrate  de  plomb  qui,  d'après  l'auteur,  ne  retient  pas  de 
chlore.  L'acide  carhonique  est  ahsorbé  par  la  potasse,  comme  à  l'or- 
diUàfre,  mais  il  faut  naturellemetit  le  débarrasser  auparavant  du 
chlore  qui  ^'absorberait  aussi  pa^  la  potassa;  on  y  arrive  en  le  faisant 
passer  â  travers  par  une  solution  de  chlorure  d'élâin  ou  de  sulfate  de 
fer  dans  l'alcool.  L'oxyde  de  carbone  enfin  est  absorbé  dans  plusieurs 
tubes  â  Boules,  remplis  d'une  solution  chlorhydrique  de  chlorure  cui- 
vreux. 

Le  procédé  pour  la  détermination  du  carbone,  du  soufre,  des  hàlo- 
gèties  et  de  l'azote  ôât  différent.  M.  Mitscherlich  chauffe  la  matière 
dans  un  courant  d'hydrogëUô  et  brûle  le  mélange  d'hydrogène  avec 
le  corps  vaporisé  ou  avec  ses  produits  de  déCdmpositfon,  par  un  cou - 
tàUi  d'âpxygène.  La  ciombustioti  fie  fait  dans  un  tube  en  verre  peu  fu  • 
âfblè  d*uue  forme  spéciale.  II  est  Composé  d'une  partie  horizontale  de 
200"»*,  d'une  courbure  vers  le  bas  de  làO**,  d'une  nouvelle  parife 
horizontale  de  250»"^  J  une  dèdxîênie  courbure  ramène  le  tube  vers  le 
haut  pour  se  joindre  aux  appareils  absorbante  par  une  courbure  nou- 
velle  et  par  une  pointe  effilée. 

La  partie  horizontale  plus  basse  est  remplie  à  demi  d'acide  sulfu- 
riquô  chauffé  modérément  vers  la  fin,  pour  retenir  l'eau  formée  par 
la  combustion.  On  divise  cette  partie  basse  en  deux,  par  une  courbure 
dirigée  vers  le  haut;  quand  on  a  alfaiie  à  des  corps  sulfurés,  on  rem- 
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plit  la  parlie  qoi  se  trouve  du  côté  de  la  matière  d*an  mélange  de 
chlorare  de  calcium  et  de  sulfite  de  chaux.  L'acide  sulfurique  formé 
toujours  en  même  temps  que  Vacide  sulfureux  dégage  de  ce  mélange 
une  quantité  équivalente  d'acide  sulfureux. 

L'ox7gène  qui  opère  la  combustion  entre  par  une  branche  latérale 
du  tube. 

L*adde  carbonique  est  absorbé  par  la  potasse.  Il  reste  en  outre,  dans 
le  tube  renfermant  la  matière,  une  certaine  quantité  de  résidu  qu'on 
pèse  et  que  l'on  considère  comme  du  charbon  pur  (1).  L'acide  sulfu- 
reux est  fixé  par  une  solution  saturée  de  cbromate  de  pofasse.  L'acide 
chloi hydrique  et  le  brome  sont  absorbés  par  un  appareil  à  boules 
contenant  du  nitrate  de  plomb  auquel  s'adapte  un  tube  rempli  à 
moitié  d'oxyde  de  mercure  et  à  moitié  de  chlorure  de  calcium.  L'iode 
est  pesé  à  l'état  libre  dans  un  autre  tube.  L'azote  enfin  est  recueilli 
au  bout  de  l'appareil  après  l'avoir  débarrassé  de  Texcès  d'oxygène.,  par 
son  passage  à  travers  un  tube  où  se  trouvent  des  fragments  de  pbos- 
phore. 

L'auteur  donne  ensuite  une  méthode  pour  doser  l'hydrogène  dans 
une  substance  qui  contient  du  soufre.  11  la  volatilise  dans  un  courant 
d'oxyde  de  carbone  et  la  brûle  par  un  excès  d'hydrogène. 

n  y  a  encore  plusieurs  additions  et  précautions,  pour  la  connais- 
sance desquelles  nous  renvoyons  le  lecteur  au  mémoire  original. 

Les  nombres  d'une  série  d'analyses  exécutées  diaprés  cette  méthode 
s'accordent  très-bien  avec  ceux  demandés  par  la  formule;  les  élé- 
ments dosés  présentent^  avec  les  proportions  calculées^  une  différence 
qui  souvent  ne  dépasse  pas  0,05  p.  %. 

L'auteur  conclut  en  signalant  l'exactitude,  la  rapidité  (?)  et  la  com-> 
modité  (?)  de  ses  méthodes  et  en  émettant  l'opinion  qu'il  est  nécessaire 
de  soumettre  beaucoup  de  corps  compliqués  à  une  nouvelle  analyse 
d'après  sa  méthode  (?  [2]). 

M.  Mitscherlich  est  revenu  plus  tard  sur  le  même  sujet  et  a  publié  (3) 
une  méthode  simplifiée  à  l'aide  de  laquelle  il  est  possible  de  doser 
dans  une  seule  combustion  le  carbone^  Thydrogène  et  l'oxygène. 

Dans  le  procédé  précédemment  décrit,  le  carbone  de  la  matière, 
chauffée  dans  le  chlore,  n'est  ox^àé  que  partiellement  par  l'oxygène 
contenu  dans  la  substance,  tandis  que  le  reste  du  carbone  se  sépare  à 

(1)  Est-il  tout  à  fait  exempt  d'hydrogène?  {Red.) 

(2)  \oj.  Zeitschrift  fur  Chemie,  douv.  sér.,  t.  m,  p.  500. 

(3)  Deutsche  chemUche  Gesellschaft^  1. 1,  p.  A5. 
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Tétat  libre  ou  forme  plusieurs  corps  chlorés  et  échappe  ainsi  aux  pe- 
sées. Oq  était  donc  obligé  de  doser  le  carbone  par  une  combustion  se-' 
parée  dans  Toxygène. 

L'auteur  a  réuni  les  deux  opérations  en  une  seule^  partagée  en  deux 
phases.  Il  commence  par  convertir  par  le  chlore  le  carbone  en  acide 
carbonique'  et  en  oxyde  d&carbone  qui  sont  pesés  et  donnent  l'oxygène 
et  une  partie  du  carbone.  Le  reste  du  carbone  se  trouve  encore  dans 
le  tube  en  porcelaine,  sous  les  formes  décrites  plus  haut  ;  il  le  brûle  à 
Taide  d'un  courant  d'oxygène  et  recueille  les  produits  de  la  combus- 
tion dans  les  appareils  absorbants  pesés  de  nouveau. 

L'auteur  a  substitué  au  chlore  gazeux  le  chloroplatinate  de  potas- 
sium, substance  qui  perd  du  chlore  au  contact  des  matières  orga- 
niques. 

L'analyse  se  fait  de  la  manière  suivante  : 

On  introduit  la  substance  dans  le  tube  en  porcelaine  rempli  d'un 
mélange  de  pierre  ponce  et  de  chloroplatinate  de  potassium  (conte- 
nant environ  huit  grammes  de  platine).  On  remplace  l'air  par  de  l'azote 
et  on  chauffe  au  rouge. 

L'eau  est  absorbée  à  l'aide  de  l'acide  phosphorique  anhydre^  l'acide 
chlorhydrique  par  l'azotate  de  plomb,  le  chlore  libre  par  le  proto- 
chlorure d'étain,  l'acide  carbonique  (1)  par  la  potasse. 

Après  avoir  remplacé  par  l'azote  les  produits  de  décomposition  de  la 
substance  brûlée,  qui  se  trouvent  encore  dans  le  tube,  on  laisse  refroi- 
dir et  on  pèse  les  appareils  absorbants. 

En  chauffant  de  nouveau  le  tube  de  porcelaine  et  ea  y  faisant  passer 
un  courant  d'oxygène,  on  obtient  le  reste  du  carbone  sous  forme  d'acide 
carbonique  qui  est  absorbé  dans  les  mômes  appareils. 

Pour  éviter  une  perte  de  carbone  causée  par  la  formation  d'un  chlo- 
rure solide,  difficilement  oxydable,  l'auteur  introduit  dans  le  tube  de 
porcelaine^  un  tube  de  verre  rempli  d'oxyde  de  cuivre,  et  fait  passer  les 
vapeurs  du  corps  chloré  sur  cet  oxyde  qui  brûle  1q  carbone  d'une 
manière  parfaite. 

Il  reste  à  la  fin  dans  le  tube  à  combustion  un  mélange  de  pierre 
ponce,  de  platine  métallique  et  de  chlorure  de  potassium.  On  obtient 
le  tube  tout  préparé  pour  une  nouvelle  analyse  en  y  faisant  passer  un 
courant  de  chlore. 

On  se  sert  des  modifications  décrites  dans  le  mémoire  antérieur  de 
l'auteur,  quand  on  a  affaire  à  des  corps  gazeux  ou  très-volatils  :  on  les 

(1)  Ne  se  forme-t-il  pas  quelquefois  de  Toxyde  de  carbooe  ?  {Réd,) 
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introduit  dans  le  tube  à  combustion  chauffé  à  Taide  d'un  coaraot 
d'azote. 

Sur  VmmjÊAyme  élémentoire  des  iiiAtière«  aaotées, 
par  M.  E.  CAEiBEBliA  (1). 

Le  cui?re,  employé  dans  l'analyse  des  matières  organiques  t«etéef# 
ayant  Tinconvénient  de  s'oxyder  lorsqu'on  opère  la  combustion  ômm 
un  courant  d'oxygène,  M.  Stein  a  recommandé  de  le  remplacer  pai^ 
de  l'argent  qui  offre  en  môme  temps  l'ayantage  de  retenir  le  chlore, 
si  la  substance  analysée  en  renferme.  Les  expériences  de  l'auteur  on! 
pour  but  de  montrer  que  les  analyses  ne  perdent  rien  en  rigueur  :  il 
démontre  que  Targent  décompose  complètement  le  bjoxyde  d'azote 
au  rouge  clair  et  qu'il  n'exerce  pas  la  moindre  action  sur  l'acidQ  car*' 
bonique. 

ikir   la  recherche  4e  l'aeide  ejmnhyérMquiè  et  éa  p^ftpowyép  é%f* 

dregèm,  par  m.  liCHiEIWI^inr  (2), 

La  teinture  alcoolique  de  gayac,  additionnée  d'acide  prussique,  co- 
lore la  solution  de  sulfate  de  cuivre;  ce  caractère  découvert  par  Pagens- 
techer  a  servi  à  l'auteur  pour  rechercher  de  petites  quantités  d'acide 
prussique.  On  imprègne  une  feuille  de  papier  à  filtrer  de  teinture  de 
gayac,  puis,  après  que  Talcool  est  évaporé,  on  la  plonge  dans  une  so- 
lution de  sulfate  de  cuivre  à  i/iO*  p.  %.  Ce  papier  se  colore  en  bleu 
sous  l'influence  de  très-petites  quantités  d'acide  cyanhydrique;  cec 
est  dû  à  de  l'oxygène  mis  en  liberté  : 

3CuO  +  2HCy  =  Cu2Cy,CuCy  +  ?H0  +  0    (3). 

hBL  teinture  de  gayac,  mélangée  'de  globules  de  sang  ou  d*extrait  de 
malt  bleuit  par  le  peroxyde  d'b]?drogène;  do  Teau  renfermant  un  dii^- 
millionnième  de  ce  dernier  bleuit  lorsgu'oq  y  ajoute  de  la  jteinture 
fraîche  de  gayac  et  un  peu  d'extrait  de  m^lt  .concentré. 

(1)  Journal  fur  praktische  Chenue ^  t.  civ,  p.  232  (1868),  n»  J2. 

(2)  Zeitschrifl  fur  Chemie^  nouv.  sér.,  t.  iv,  p.  503. 

(3)  Cette  méthode,  imagiDée  par  M.  Schœnbein  est  fortement  recommandée  par 
M.  Buchner  (Journal  fur  praktische  Chemie,  t.  civ,  p.  339  |if68),  n<»  14)  pour 
la  recherche  toxicologlque  de  l'acide  cyanhydriqae  ;  eUe  lui  ^  serv^  poar  re- 
trouver ce  poison  dans  le  sang  de  la  victime,  lors  du  procès  Oborinsky. 
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CHIMIE    MINÉRALOGIQIJE. 
IVotiee»  minéralojgMues,  par  II.  A.  6EIVTH  (1). 

Les  minéraux  examinés,  souvent  très-rares,  proviennent  principa- 
lemeol  ée$  côtes  ie  Tocéai»  P^cifiqu^. 

lo  Whiineyit$,  de  la  mine  de  Cerro-Colorado.  —  C'est  un  arséniure 
de  cuivre  mélangé  d'arapliiJ}ole,  fal  paraît  exister  en  quantités  con- 
sidérables dans  la  Sonora, 

Cuiyre  88,54 

Arsenic  il,46 

Traces  d'ArgMit  » 


2®  Minerais  américains  tellurifères,  — Tandis  que  les  Etals  atlantiques 
n'ont  fourni  jusqu'à  ce  jour  que  du  tellure  de  bismuth  ou  tétradymite, 
dans  ses  deux  variétés  distinctes,  BiTe^  et  BiS^  +  2BiTe3,  on  a  trouvé 
dans  les  Etats  pacifiques,  à  peu  près  tous  les  miperais  du  tellure 
c^ninus. 

a)  Petzife  et  Hessite^  rencontré^  surtout  jj^ns  les  iBiges  de  Stanislas 
ejt  de  la  Règle  d'Or  (GoUen-Rule)  an  Californie. 

M.  Gentb  applique  le  norn  de  p^t^ite  à  toutes  les  variétés  de  tellu- 
rurje  d'argent  dans  lesquelles  une  forte  proportion  d'argent  est  rem- 
placée par  de  l'or. 

La  petzite  est  sans  structure  cristajlioe,  à  cassure  conchoïdàle,  fra- 
gile^ tendre,  dureté  environ  2,5.  Poids  spécifique  =  9,0-9,4.  Le  mi- 
nerai présente  un  reflet  métallique  et  une  couleur  entre  le  gris  d'acier 
foncé  et  le  noir  de  fer. 

Lfi  composition  de  la  petzite  se  rapproche  extrémemeut  de  : 

Or  2S,3$ 

Argent  41,70 

Tellure  32,05 

100,00 

correspaoii»ut  àU .fojpmule  AuTe  +  3AgTe. 

La  HmUe  e^t  du  tellure  d'argeut  ne  renfermaut  pas  d'or  ou  seule- 
ment des  traces. 

Sa  couleur  est  plus  foncée;  elle  ne  forme  guère  de  morceaux  d'un 
certain  volume,  mais  est  plutôt  finement  dissémtuée  dans  la  rocfa«  et 

C^)  S^lm  amer.  Journ,  of  Science  and  Arts.  Mai  ^68,  ii<>  13^,  p.  3P^. 
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mélangée  avec  d'autres  tellurrues,  avec  du  quartz,  de  la  dotomie  et  de 
Tor  natif. 
Deux  échantillons  de  hessite  présentèrent  la  composition  suivante  : 


Or 

Argent 

Plomb 

Nickel 

Tellure 


Tellure 

Tellure 

I. 

exigé. 

II. 

eiigé. 

.     3,28 

i,06 

3,22 

1,05 

46,34 

27,45 

55,60 

32,95 

i,65 

1,02 

» 

» 

4,71 

15,32 

1,54 

5,01 

44,45 

» 

39,64 

» 

AgTe  (Hessite) 
PbTe  (Altaîte) 
NiSTe»  (Meionite) 


100,43      44,85    100,00      39,01 

h)  AUaUe  (tellurure  de  plomb).  —  Ce  minéral  rare  se  distingue  faci- 
lement des  autres  tellurures  par  sa  couleur  blanc  d'étain  avec  un  léger 
reflet  jaune  verdfttre.  En  s'ozydant  à  Tair,  il  acquiert  une  coloration 
Jaune  bronzé.  Eclat  métallique  très-brillant,  clivage  distinct  cubique. 
Dureté,  au-dessous  de  3.  Poussière  grise. 

L'analyse  de  2  échantillons  donne  : 


Tellure 

I. 

exigé. 

Plomb 

60,71 

37,54 

Argent 

1,17 

0,69 

Or 

0,26 

0,08 

TeUure 

37,31 

» 

Tellure 

II. 

exigé. 

47,84 

29,58  pour  PbTe  (Altaîte) 

11,30 

6,70           AgTe  (Hessite) 

3,86 

1,25 

37,00 

» 

99,45        38,31      100,00        37,53 

Le  n"  1  était  de  l'altaïte  presque  pure,  puisqu'il  en  contient 
99,25  p.  %. 

€)  Tellure  natif,  —  Dans  Taltaïle  on  rencontre  quelquefois  de  petits 
points  microscopiques  d'une  couleur  blanc-gris&tre ,  qui  peuvent 
être  du  tellure  natif,  car  l'analyse  fournit  dans  ce  cas  un  excès  de 
tellure. 

Dans  l'analyse  de  la  mélonite,  on  observe  aussi  un  léger  excès  de 
tellure,  pouvant  être  dû  à  la  présence  de  tellure  natif. 

d)  MélonUe  (nouveau  minéral),  Ni^e^  (?)  tellurure  de  nickel.  Hexa- 
gonal, se  présente  généralement  en  particules  granulaires  et  foliacées, 
à  clivage  basique  très-distir.ct.  Lustre  métallique,  coloration  semblable 
à  celle  du  bismuth,  poussière  gris  foncé;  peu  altérable  à  l'air. 

Le  nickel  renferme  une  trace  de  cobalt.  L'analyse  a  fourni  : 


Tellure 

exige. 

Argent 

4,08 

2,52  correspondant  à    6,50  p.  %  de  hessite 

Plomb 

0,72 

0,45             —               1,17           Altaîte 

Nickel 

20,98 

68,27             —              89,25            Mélonite 

Tellure 

73,43 

»               -               2,29          Tellure  natif  (?) 

99,21      71,14 
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La  forme  hexagonale  s'accorderait  mieux  ayec  la  formule  NiTe,  qui 
rangerait  la  mélonite  dans  le  même  groupe  que  la  millérite,  la  pyr- 
rhotine  (1),  la  greenockite,  etc.;  mais  il  n'est  nullement  probable  que 
le  minéral  analysé  fût  un  mélange  de  NiTe  et  de  tellure  natif^  puisqu'il 
aurait  alors  contenu  1/3  de  son  poids  de  tellure  natif;  or  on  y  recon* 
naissait  bien  au  xnicroscope  la  hessite>  mais  nullement  le  mélange  ayec 
un  minéral  blanc  grisâtre. 

e)  CcUavérite  (nouveau  minéral),  AuTe^,  tellurure  d'or.  «^  €e  miné- 
ral, associé  à  un  peu  de  peUite,  a  été  trouvé  également  dans  la  mine 
de  Stanislas. 

11  est  massif,  sans  structure  cristalline,  tendre,  cassant,  à  lustre  mé- 
tallique; couleur  d'un  jaune  bronze.  Dureté  au-dessous  de  3;  pous« 
sière  gris-jaunâtre,  cassure  inégale,  légèrement  conchoîdal. 

L'analyse  a  fourni  : 


I. 

II. 

Or 

Argent 
Teuure 

40,70 

3,52 

55,89 

40,92 

3,08 

56,00 

100,ii  100,00 

En  comparant  les  analyses  de  la  calayérite  arec  celles  des  minerais 
de  tellure  de  la  Transylvanie  et  en  les  discutant,  M.  Genth  arrive  aux 
conclusions  suivantes: 

On  comprend  sous  le  nom  de  sylvanite,  deux  minéraux  distincte, 
dont  l'un  est  le  tellure  graphique,  pour  lequel  le  nom  de  sylvanite  peut 
être  conservé,  et  l'autre  le  tellure  blanc  «  weiss  tellur  o  et  le  tellure 
jaune  «  gelberz  ». 

Dans  le  tellure  graphique,  la  proi^ortion  d'argent  varie  peu  ;  au  con- 
traire, les  analyses  du  «  weiss  tellur  »  et  du  «  gelberz  »  montrent  une 
très-grande  variation  dans  les  principes  constituants.  Ainsi,  par  exem- 
ple, la  proportion  de  Sb  varie  de  0  à  8,54  p.  %;  celle  de  Ag  de  2,78  à 
14,68  p.  %;  celle  de  Pb  de  2,54  à  19,50  p.  %.  La  conclusion  la  plus 
rationnelle  est  de  considérer  ces  minéraux  comme  des  mélanges  mé- 
caniques d'espèces  minérales  différentes,  telles  que  antimoine  natif, 
altaïte  et  hessite,  avec  un  tellurure  d'or  particulier.  En  calculant  les 
analyses  d'après  cette  manière  de  voir,  le  rapport  atomique  de  l'o 
du  tellure  se  rapproche  entièrement  de  AuTe^.  Le  «  gelberz  »  ne  se- 
rait autre  chose  que  de  la  calavérile  impure.  Le  tellure  graphique  ou 

(1)  On  s'accorde  généralement  à  attribuer  à  la  pyrrhotine  la  formate  Fe^S*. 

iRéd.) 

ifonv.  sÉB.,  T,  X.  1868.  —  soc.  chim.  25 
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syhanite,  poiit  lè^iiël  bû  àtait  Ëdiais  la  fûrmale  AgTe^  +  AuTe*  serait 

AgTe*  +  AûTe*. 

La  couleur  blanche  du  «  weiss  tellur  »  concurreinméDt  avec  sa 
tençur  plus  forte  en  tellure,  montrent  que  ce  sont  des  variétés  inter- 
médiaires, dans  lesquelles  il  y  a  ou  plus  ou  moins  d'argent,  à  Télat 
de  AgTe^,  remplaçant  une  partie  de  Tor. 

La  relation  entre  le  sylvanite  et  le  calavérite  serait  donc  la  même 
que  celle  qui  existe  entre  la  petzite  et  la  hessitè. 

/)ré^a(lvmtïe.  Tellurure  de  bismuth,  Bite^.  —  M.  Genth  a  examiné 
deux  variétés  de  iétradymite,  l'une  de  Montana,  l'autre  àé  la  miiiè 
du  Phénix^  comté  du  babarrus^  N.  G.  Le  minérat  dii  Mohlana  se  pré- 
sente en  écailles,  dont  quelques-unes  des  pliis larges  offraient  les  faces 
latérales  du  prisme  hexagonal.  Gbloratiôn  entre  te  gris  de  plbitib  èl  le  gris 
d'acier.  Il  était  partiellement  oxydé  et  converti  en  un  nouvéâii  miné- 
ral, le  tallurate  de  bismuth,  qui  a  reçu  le  nom  de  «  Montanite.  »  Ge 
dernier  étant  solublé  dans  l'acide  ëhlorohydrique  étendu,  pouvait  être 
facilement  séparé  de  la  tétradymile. 

L'analyse  donné  les  résultats  suivants  : 

(Mise 
(Montana.)  ds  PbéAiz.) 

QHârtz  0,7«  Chitrô  0;il 

Oxyde  ferrique  0,90  Fer  ,0,5.4  exigeaat  0^61  S. 

Bismi|th  50,43  Bispaqth  57,70 

Tellure  47,90  téltùfë  36,28 

Soteflbô  stéro  Soufre  ^  «jOI 

IOt),()i  iQ^U 

Le  tétradymite  de  Phénix  renferme  un  peu  de  pyrite.  Mais  le  rap^ 
port  entre  ses  autres  principes  constituants  lui  assigne  la  formule 

BiS3  +  2BiTe3. 

b'ést  li,  àilsst  là  formule  ^ii'il  faui  assigner  au  minërki  de  Schtibtaii 
èii  Hdhgt'ie. 

g)  M:6ntahite,  biO^TeO^  +  Aq  (ou  bien  iJLq).  -^  Ce  mihejrài  se  ren- 
contre aussi  dans  le  comté  de  Itavidsoij,  dàtis  la  Ciirbline  du  Nord. 

Incrustai  ions  terreuses,  quelquefois  écailles  pseudomorpbiques  ayeis 
le  tétradymite.  Couleur  blanc-jaunftlre,  Verdâtre  ôU  rbugèftltë.  Eclttt 
cireux  pafeàadt  au  terreux;  Dureté,  environ  3.  Cassdnt. 

Ge  miilôral  chauffé  seul  dégage  de  Tèàu;  avec  TacideHCl  concentré, 
dégage  du  chlore.  Offre  au  chalumeau  les  réactions  du  tellure  et  du 
bismuth* 


/• 


/ 


} 
< 


*'     r 
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L'analyse  a  ibarûi  .•  /  , 

/• 


(Montana.)       (Davidson,)       (Dayidion.) 
I-  lî.  ni; 


Oxyde  ferriquB  0,56  «^26            0^3» 

Oxyde  de  plomb  0,39  »                » 

Oxydé  de  cuivre                  »  i,Ô4             î,oè 

Otydë  de  blsitiuth  6é,76  èS^TÔ  liM 

Acide  tellttrique  29,83  fl^^éf  ^M 

Eau  5,94  3,47            2,80 

100)00  100|00  400,00 

3}  J^arnÀtfftli^,  d'AriiKoiia.  ^  Gé  miiiéral  il  été  rencontré  t^Ah&i  lH 
minerais  de  cuivre,  associé  à  :  cuivre  lifctif,  eïlpritë^  cHaloapyfittj 
pyHte,  cUt^sdcolle,  tndbfciaiite  et  broeUaniitet  II  iPëkiIëifâiè  t 

Cuivré  60,41 

Fef    .  «0,44 

Soufre  28,96 

99,8i 

4)  Cosaiite  (nouveau  minéral),  2Pb^  -f~  ^i^^-  -^  ^é  rencontre  àaiis 
les  mines  d'argent  du  Cosala,  province  dii  Sinaïoa  au  Mexique,  dissé- 
miné dans  du  quartz  pur  et  blanc.  Structure  cristalline  peu  distincte, 
probablement  de  forme  rhombique,  légèrement  strié  longitudinale- 
ment,  fracture  inégale,  éclat  métallique,  coloration  gris  de  plomb, 
tendre,  cassant.  Se  trouve  associé  à  de  la  cobaltine.  Un  peu  de  plomb 
se  trouve  ordinairement  remplabé  par  de  l'argôat. 


I. 

Plomb 

37,72 

Argent 

2,48 

Bismuth 

39,06 

Soufre 

15,5& 

Cobalt 

2,41 

Arsenic 

3,07 

II. 

m. 

IV. 

33,99 

40,32 

38,79 

2,81 

2,65 

3,21 

37,48 

41,76 

42,77 

15,64 

15,27 

15,23 

4,22 

»  . 

» 

8,37 

i 

100,33  99,51         100,00        100,00 

M.  Genth  a  en  outre  analysé  de  la  boulangerite  de  Nevada»  dft  la 
panabase  (4RS  +  SbSd),  et  de  la  broehantite  (GuO,SOS  +  3GuO^HO)) 
ces  deux  derniers  minéraux  d'Arizona.  E.  K. 

mat  1«  ^vUëoÉitë,  ^àf  M.  B.  W*  IMttV  (1). 

Sous  le  nom  de  veilsonite,  le  IP  Sterry  Hunt  a  décrit  un  minéral  de 
Bathurst,  G.  W.,  constitué  principalement  par  «d  silicate  kfdraté 
d'alunûne  et  de  potasse. 

(1)  Siilim,  Amer,  Joum,^  1868,  n«  133,  p.  47. 


^ 


^ 
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Il  y  a  quelques  années,  le  professeur  Root  trouva  près  d'Oxbow  sur 
la  route  menant  aux  mines  de  plomb  de  Rossiey  dans  le  comté  de 
Saint-Lawrence,  associée  à  de  la  calcile,  à  de  Tamphibole  verte  (par- 
gasite)  et  à  de  la  stéatite  (rensselaerite  d'Emmons)  et  avec  des  paillettes 
de  graphite  disséminées  dans  toute  la  masse,  un  minéral  ressemblant 
à  la  scapolite  rose  de  Bollon  (Massachusets),  mais  s*en  distinguant  par 
une  dureté  beaucoup  moins  grande. 

Ce  minéral,  par  ses  propriétés  physiques,  ses  réactions  au  chalumeau 
et  la  manière  dont  il  se  comporte  avec  les  acides  ressemble  extrême- 
ment à  la  wilsonite  de  M.  Hunt. 

Il  se  rencontre  en  masses  prismatiques,  couleur  fleur  de  pécher, 
présentant  deux  clivages  à  angles  droits  Tun  relativement  à  Tautre. 
Sa  dureté  =3,5;  sa  pesanteur  spécifique  ==  2,77  à  2,78.  Son  éclat 
est  vitreux  et  il  est  translucide  en  fragments  minces;  au  chalumeau, 
il  se  tuméfie  et  fond  facilement  en  un  émail  blanc  Les  acides  con- 
centrés le  décomposent,  la  silice  se  séparant  sous  forme  pulvérulente. 

Le  minéral  est  mélangé  assez  intimement  d'environ  15  p.  <y>  de  cal- 
caire, qu'on  peut  éliminer  au  moyen  d'acide  chlorhydrique  faible. 

L'analyse  a  fourni  : 

Silice 

Alumine 

Magnésie 

Chaux 

Potasse 

Soude 

Eau 

"  99,43  99,13 

La  v?iIsonite  présente  une  composition  très-analogue  à  celle  des 
minéraux  appelés  gieseckite,  parophite,  dysyntribite,  et  agalmalolite. 
Plusieurs  minéralogistes  la  considèrent  comme  de  la  scapolite  altérée, 
tandis  que  d'autres  pensent  qu'elle  a  toujours  présenté  sa  composition 
actuelle  et  qu'elle  n'est  point  le  résultat  d'une  action  métamorphique. 

E.  K. 


WflMnite 

de  Hont. 

47,46 

47,70 

30,5i 

31,22 

3,63 

4,14 

0,53 

0,39 

8,78 

9,38 

2,43 

0,95 

6,09 

5,35 

minéralogi^M,  par  H.  BEUBBliY  ».  BURTOU  (l). 

Enargtte  du  Colorado,  3Cu«S  +  AsS».  -  A  Wiilis  Gulch,  Colorado, 
on  rencontre  l'énargite,  dans  une  veine,  associée  à  de  la  pyrite  ferrugi- 
neuse et  à  du  quartz,  sous  forme  de  minerai  d'un  noir  grisfttre,  à  bril- 

(1)  Sillim.  Amer.  Joum,^  1868,  n*»  133,  p.  3^. 
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lant  éclat  métallique  et  à  clivage  parfait.  Sa  dureté=3  ;  son  poids  spé- 
cifique =  4^43. 

L'analyse  a  fourni  : 

I.  II. 

Soufre  31,46  31,67 

Cuivre  47,34  47,82 

Arsenic  17,67  17,93 

Antimoine  1,25  1^50 

Fer  1,17  0,91 


98,89  99,8a 

Ce  minerai  est  identique  avec  le  minerai  du  Pérou,  analysé  par 
Plattner  (Foggendorff^s  Armaient  lxxx^283),  avec  la  soi-disant  guayaca- 
nite  du  Pérou,  analysée  et  décrite  par  Fiéld,et  avec  l'énargite  trouvée 
par  le  Di"  Genth  dans  la  mine  de  Brewer  (Caroline  du  Sud). 

Jameèanite  argentiférey  2(Pb,Ag,Cu)S  +  SbS'.  —  Ce  minéral  prove- 
nant des  mines  de  Sheba,  Star  City,  Nevada,  d'une  couleur  blanc- 
bleuâtre,  de  texture  massive  ou  grossièrement  fibreuse,  se  trouve  asso- 
cié à  du  quartz,  de  la  blende  zincifère  et  de  la  panabase.  Sa  dureté 
=  2,5  ;  sa  densité  =  6,03. 

L'analyse  a  fourni  : 


I. 

II. 

Soufre 

» 

19,06 

Antimoine 

29,08 

29,45 

Plomb 

44,25 

43,68 

Argent 

6,15 

6J3 

Cuivre 

1,72 

4,39 

Fer 

0,05 

0,05 

99,76 

La  proportion  d'argent  de  ce  minéral  semble  indiquer  une  relation 
possible  avec  la  brongnardite,  sulfantimoniure  de  plomb  et  d'argent, 
dans  lequel  se  rencontre  des  proportions  atomiques  égales  de  plomb  et 
d^argenL  , 

Panabase  argentifère.  —  Ce  minerai  de  la  mine  de  Soto,  Star  City, 
Nevada,  se  rencontre  en  masses  compactes,  d'une  couleur  gris  clair, 
associé  à  du  quartz,  de  la  blende  et  des  pyrites.  Son  poids  spéci- 
fique =:  5,00.  Il  présente  tous  les  caractères  du  cuivre  gris  et  le  glo- 
bule de  cuivre  obtenu  pat  la  réduction  du  minéral  grillé  laisse 
à  la  compellation  un  globule  relativement  assez  considérable  d'ar- 
gent. 
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Beux  ^alfses  ant  foum  les  résultats  suivants  : 


I. 

II. 

Soufre 

24,35 

24,^4 

AntimoiDe 

27,35 

27,86 

Cuivré 

27,40 

27,42 

Àrgei^t 

14,59 

*M9 

ïiRc 

2,31 

n 

Fef 

4,27 

^ 

(psplubie 

0,35 

0,56 

100,62 

Ces  nombres  correspondent  exactement  avec  ceux  obtenus  par 
^y.  ^p^e  et  Rlaprp^h  ^n  analysant  les  panabases  argentifères  de  \yol- 
fach.  E.  K. 

Sur  raeh^rnsilîtjl»  9p  l«  ^reMffue,  par  M.  JB.  HEfllI^J^riV  (1). 

Dans  la  Sibérie  orientale,  à  Temboucbure  de  la  rivière  Àchtaragda, 
se  trouve  un  minéral  très-remarquable  qu'on  a  pris  pour  de  la  ser- 
pentine, mais  qui  en  diffère  par  certains  caractères  :  c'est  une  corn- 
bmaison  homogène  de  grenat  et  de  serpentine;  Tauteur  donue  à  ce 
minéral  le  nom  de  grenatioe.  Dans  cette  grenatine  se  trouvent  en- 
globés de  beaux  cristaux  de  grossulaire  et  des  cristaux  pseucjomor- 
pniques  triakistétraf^driques  du  minéral  que  M.  Breithaupt  a  nomme 
achtaragdite  et  dont  on  ne  possède  pas  encore  d'analyses. 

Grenatine.  Minéral  dur,  opaque,  d'un  gris  cendré  à  cassure  mate; 
vu  à  la  loupe,  il  parait  poreux.  Dureté  =  3  ;  densité  =  2,66.  Chauffé, 

fond  sur  les  i^rètes  en  doi^napt  une  scorie  noire;  chauffé  dans  un 
tuoe,  il  dégage  uqe  eau  empyreumatique.  il  renferme  : 


Silice 

41,09 

Alumine 

9,75 

Oxyde  ferrique 

8,83 

Oxyde  ferreux 

0,06 

Chaux 

16,10 

Magpi^slQ 

17,92 

Eau 

6,25 

Oxyde  manganeux 

traces. 

100,00 

L^  discussion  de  cette  analyse  conduit  l'auteur  à  envisager  la  grena- 
tine comme  renfermant  de  la  serpentine, 

Mg«sl*  +  2H, 
(t)  Journal  fur  pàktische  Chemie,  t.  civ,  p.  179  (1868),  n»  11. 
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et  du  grenat) 

(Ca5Fe)Si3  +  (Ai3/î|fê«/î)$i3, 

dans  la  proportion  de 

Grenat  57,43 

Serpentine  42)57 

ce  qui  pourtant  aurait  besoin  de  démonstration. 

4.chtaragdite.  M.  Auerbach  pense  que  ce  minéral  était  primitiTement 
du  grenat;  l'auteur  ne  le  pense  pas,  car  la  forme  de  triakistétraèdres 
se  préseote  rarement  pour  les  grenats,  et  on  n^a  pas  trouvé  d'acbta- 
ragdite  ayant  la  forme  habituelle  du  grenat.  La  surface  des  cristaux. 

d'achtaragdite  est  formé  d'une  croûte  mince,  d'un  aspect  vitreux,  à  la 

.>'•.'  ■  '  •  , 

loupe  d*un  gris  cendré;  tandis  que  la  masse  intérieure  est  terreuse^ 
presque  blanche  et  happe  à  la  langue.  Le  minéral  pulvérisé  fait  légè- 
rement effervescence  avec  les  acides.  Il  est  fusiblô  sur  les  arêtes,  en 
donnant  une  scorie  grise.  II  renferme  : 


Silice 

28,27 

Alumine 

13,06 

Ox^de  ferrique 

14,07 

Oxy(}e  ferreujL 

0,455 

Chaux 

14,41 

Magnésie 

2Ô',07 

Acide  carbonique 

1,00 

Eau 

8,64 

Oxyde  manganeui 

traces. 

.90,94 

ce  qui  Teprésente  une  combinaison  de  70,23  partie^  de  grenat  et 
28,71  parties  d'hydrate  de  magnésie  plus  ou  moins  carbonatée* 

L'auteur  émet  l'hypothèse  que  Tachtaragdite  était  primitivement 
un  mélange  de  1  molécule  de  grenat  et  de  2  molécules  de  boracitc, 

M'g3*d4, 

cette  dernière  s'étant  décomposée  sous  l'influence  de  la  vapeur  d'eau 
qui  aurait  entraîné  l'acide  borique. 

|^«r  (f  es  gisemeiitii  partica^iera  d'or  e^  é^mr^eni  eii  p»|^^orinie, 

parM.B.  MliUlIAPV  (1)."" 

Dans  les  collines  situées  ep  avant  de  1^  çjialne  4P  la  Sif^rra-Jiiey^da 
et  spécialement  à  )iybisky  hiil,  coinfé  des  placers  et  à  Qqgji  i3Jl|,  cpm)0 
de  Calavcras,  en  Californie,  on  observe  des  dépôts  pcreux  désigiiés  par 

(1)  ^illim,  Americ,  Journ,,  1868.  n»  133,  ç.  xlv,  p.  92. 
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les  mineurs  sous  le  nom  de  rouille  de  fer  (Iron  Rust),  bien  an-dessous 
des  localités  aurirères  ordinaires  de  la  Sierra.  Ces  dépôls  renferment 
des  minerais  de  cuivre,  mais  non  en  quantité  suffisante  pour  être  ex* 
ploités  avec  avantage  pour  ce  métal>  mais  par  contre  ils  contiennent 
aussi,  de  Tor  et  de  l'argent,  que  la  nature  très-friable  de  la  matière 
rend  d*une  extraction  assez  facile  et  comparativement  peu  dispen- 
dieuse. 

D'une  tonne  de  minerai,  M.  Sîllimann  a  retiré  pour  35  dollars  d'or 
et  pour  i5  dollars  d'argent  En  grand,  on  n'obtient  cependant  par 
tonne  que  29  dollars  d'or  et  près  de  6  dollars  d'argent. 

La  rocbe  paratt  avoir  été  originairement  un  scbiste  talceux  et  chlo- 
rétique^  quelquefois  micacé,  englobant  des  masses  d'argilite  et  de 
quartz^  et  le  tout  imprégné  fortement  de  sulfures  pour  la  majeure 
partie  de  fer,  mais  aussi  en  partie  de  cuivre,  de  zinc  et  de  plomb. 

Ces  sulfures  ont  subi  une  décomposition  presque  complète,  se  trans- 
formant en  dépôts  ocreux  tendres,  de  teintes  variées  rouges  et  jaunes, 
qui  colorent  la  roche  d'une  manière  assez  brillante;  aussi  les  mineurs 
ont-ils  donné  le  surnom  de  «  calico  Rocks  »  à  ces  roches  ainsi  tein- 
tées. Cette  oxydation  des  sulfures  s'est  étendue  aussi  loin  que  l'air 
atmosphérique  pouvait  pénétrer  et  probablement  jusqu*an  point  où 
l'eau  se  trouve  constamment,  ce  qui  à  Quail  hill  parait  avoir  lieu  à 
170  pieds  de  profondeur  au-dessus  du  sommet  de  la  colline. 

Des  bancs  de  porphyre  et  autres  roches  semblables  avaient  divisé 
les  grands  filons  métallifères  dans  la  direction  des  couches  stratifiées. 
Ces  bancs  ont  participé  à  la  décomposition  générale,  car  on  les  trouve 
transformés  entièrement  en  kaolin  et  lithomarge. 

11  est  bien  évident  que  les  pyrites  contenaient  à  la  fois  de  l'or  et  de 
l'aident,  car  ces  deux  métaux  se  rencontrent  dans  les  deux  localités 
disséminés  avec  une  remarquable  uniformité  dans  les  roches  métalli- 
fères. A  Whisky  hill,  desdendrites  d'argent  métallique  sont  visibles  sur 
les  masses  talceuses  colorées  en  vert  par  la  malachite  ou  la  chryso- 
colle :  l'or  est  rarement  visible  étant  caché  par  les  matières  ocreuses 
et  fortement  colorées;  mais  en  les  lavant^  il  est  rare  de  ne  pas  rencon- 
trer ce  métal  soit  en  grains  angulaires,  soit  en  paillettes  plus  ou  moins 
petites. 

Lorsque  les  sulfures  se  sont  oxydés  en  passant  &  l'état  d'acide  sulfu- 
rique  et  de  sulfates  (qui  ont  disparu  pour  la  majeure  patlie  par  l'effet 
des  pluies  et  des  drainages),  les  deux  métaux  précieux  sont  restés  en 
place  ou  ont  été  entraînés  seulement  à  de  petites  distances.  C'est  là, 
sans  aucun  doute,  l'origine  de  ces  dépôts  aurifères  trouvés  dans  des 


CHIMIE  MINÉRâLOGIQUË.  393 

localités  si  éloignées  des  roches  aurifères  de  la  Sierra  supérieure  et  si 
distantes  des  matériaux  auxquels  on  attribue  ordinairement  Texistence 
de  Tor  dans  les  placers. 

k  Whisky  hill^  de  môme  qu'à  Quail  hill,  on  rencontré  les  minéraux 
suivants  s 

Or,  argent  et  cendres  métalliques  s  cuivre  oxydulé  rouge;  mala- 
chite; azurite  (carbonate  bleu  de  cuivre);  chrysocoile  (silicate  de 
cuivre);  cyanosile  (vitriol  bleu);  cuivre  suiruré;  pyrite  cuivreuse; 
blende  zincifère;  galène;  pyrites  ferrugineuses;  alun;  coquimbite 
(vitriol  vert);  sulfate  de  baryte;  hématite  (variétés  terreuses)  ;  kaolin^ 
lithomarge  et  autres  silicates  de  magnésie  et  d'alumine,  provenant  de 
la  décomposition  des  roches  chlorétiqaes  et  talceuses.  E.  K. 


(iw  m  fer  aiétéMi^e  eu  Mexique,  par  M.  J.  I^IVREIVCE 

simrH  (1). 

L'échantillon  (qui  pourrait  bien  être  un  fragment  de  la  grande 
masse  de  fer  météorique  envoyée  en  France  par  le  maréchal  Bazaine) 
avait  été  donné  avec  d'autres  minéraux  à  la  Société  philosophique 
américaine  par  M.  Poinsett,  qui  avait  été  chargé  d'affaires  des  Etats- 
Unis  au  Mexique. 

Le  morceau  pesant  environ  250  grammes  ne  montre  cependant  au- 
cune surface  de  fracture  ou  de  coupure  ;  un  bout  seulement  était  for- 
tement refoulé,  comme  si  la  pièce  avait  servi  de  marteau.  Un  fragment 
fut  détaché  sur  une  face  hexagonale  et  présentait  un  certain  arrange- 
ment cristallin. 

La  structure  est  en  éminemment  cristalline;  sur  la  face  coupée,  les 
lamelles  cristallines  ont  plus  de  1  1/2  millim,  d'épaisseur  et  forment 
entre  elles  les  angles  ordinaires. 

Les  figures  de  Widmanstetten  se  développent  d'une  manière  très- 
distincte  par  l'action  des  acides.  Le  poids  spécif.  ss  1.12. 

L'analyse  a  fourni  les  résultats  suivants  : 


Fer 

91,103 

Nickel 

7,557 

Cobalt 

0,763 

Phosphore 

0,020 

Soufre 

traces 

Cuivre 

traces 

99,443 


E.K. 


(1)  Siilim.  Amer.  Joum.^  1868,  n*  133,  p.  77. 


394  CHIMIE  ORGANIQUE. 


CHIMIE  ORGANIQUE. 

Becherehes  sur  le  hénjlèné,  par  Mlll.  A.  BAVER 

et  E.  VERUtOPIî  (1). 

D'après  ]^M.  RçbQul  et  Trupf)pt.  il  e^istp  unç  s^rj^  d'hydrocarbures 
isomérique  avec  ceux  de  la  série  de  Taciitylène  -G^H**^— *  et  résujtapt 
de  la  condensation  d'hydrocjfbuf*,es 

^«H«»-i  soit  g5f!;iî[; 

d'après  les  mêmes  auteurs,  le  rutylène  ^^^H^^  n'est  pa»  un  homologue 
de  l'acétylène,  mais  du  diallyle;  l'homologue  -G^ohis  est  le  décényléne 
obtenu  à  l'aide  de  l'hydrure  de  décyle  contenpi  dans  les  pétroles  d'A- 
mérique. 

Le  bényléne  ^isflîs  obtenu  p^f  M.  B^u^r,  en  partaiit  du  trlaip^lène, 
et  considéré  par  lui  comme  un  homologue  de  l'acétylène,  devrait  éga- 
lement appartenir  à  la  série  isomérique  de  celle  de  l'acétylèpe;  c'esjt 
pour  trancher  cette  question  que  les  auteurs  ont  entrepris  de  nou- 
velles recherches  sur  le  bényléne.  Du  triamylèue  pur,  disspys  dans 
l'éther  et  entouré  d'un  mélange  réfrigérant,  fut  additionné  de  brome 
en  quantité  suffisante  pour  le  transformer  en  bromure,  puis  le  tou^ 
fut  traité  par  de  la  potasse  alcopliquç.  Le  produit  de  1^  réaction, 
chauffé  à  iOO°  pour  chasser  tout  l'élfier,  fut  alors  soumis  à  la  distilla- 
tion; le  produit  distillé,  lavé  à  l'eau,  renfermait  encore  quelques  cen- 
tièmes de  brome  et  d'oxygèno,  ce  dernier  étgint  dû  sans  doute  à  la 

m  ' 

présence  d'un  éther  mixte  ^*SH29^2p5^.  Lgg  parties  les  plus  volatiles 
furent  encore  traitées  par  la  potasse  alcoolique,  puis  par  le  sodluni, 
puis  soumises  à  la  distillation  fractionnée.  Ce  qui  passe  entçjB  223  et 
228°  a  sensiblement  la  composition  du  bényléne  ^^^H^s.  Cet  hydro- 
carbure (dens.  àÔ°==0,9H4)  se  combine  directenaent  à  2  atomes  de 
brome  pour  former  le  bromure  ^^^H^SBr^  qui,  traité  par  la  potasse 
alcoolique  comme  ci-dessus,  fournit  un  nouvel  hydrocarbure. "Cr^^H^s 
bouillant  à  220®,  plus  léger  que  l'eau  et  d'pne  pdeur  caractéristique 
faible. 

Le  mode  de  formation  du  bényléne  est  tout  à  fait  semblable  à  celui 
du  rutylène,  et  il  n'est  pas  à  supposer  que  ces  deux  hydrocarbures  ap- 
partiennent à  deux  séries  homologues  différentes. 

î   (1)  Journal  fur  pràktische  Chemie,  t.  çiv,  p.  H  (1868),  n"  IP. 
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Mais  on  ne  peut  pas  dire  que  le  bényiène  «oil  au  triamylène  abso- 
lument ce  que  Ip  rotylèn^  est  au  dianiylène,  çt  pn  peut  représenter 

le  bénvlène  par  la  formulp 

•  ^5HM 

^5I}9  ) 

qui  exprime  que  cet  hydrocarbure  renferme  deux  restes  ^sgo  réunis 
par  Tamylène  diatomique  -G^H^^;  le  bényiène  représente  donc  une 
combinaison  4*âin7lène  et  de  rutylène. 

linr  an  homologue  de  l'étbylèiie  obtenu  avec  le  ehlonire  il'hexyll- 
lidène,  par  M.  fUISlBEIi  et  H.  1<.  BCFjF  (1). 

—  Note  préliminaire.  — 

Le  sodium  agit  énergiquement  sur  le  chlorure  d'hexylidène  (hydrure 
d'hexyle  bichlorée)  à  90°  ;  on  ajoute  le  métal  peu  à  peu  par  petites 
portions,  il  se  produit  du  chlorure  de  sodium^  ainsi  qu'une  masse  gé- 
latineuse qui  semble  être  une  CQmliinaison  de  sodium  et  de  carbure 
d-bydrogène.  On  chauffe;  rhexylène  formé  et  i'éther  indécomposé  se 
volatilisent.  On  sépare  le  carbure  de  i'éther  par  la  dislillalion,  et  on 
renouvelle  l'action  du  sodium  jusqu'à  ce  que  presque  tout  le  chlorure 
soit  décomposé. 

11  se  produit  dans  l'expérience  des  auteurs  plus  de  56  p.  P/o  d'bexy 
lène,  eu  même  temps  qu'il  se  dégage  des  gas  combustibles  et  de  l'a- 
cide chlorhydrique. 

La  majeure  partie  du  carbure  bout  de  68  à  7i<^  ;  le  reste,  de  58  à  68*^ 
et  de  7i  à  87°.  La  densité  du  produit  passapt  de  68  et  7io  est  0,702  à  0°. 

L'hexyiène  se  combine  avoc  le  brome  en  produisant  un  siffle- 
ment et  en  fournissant  un  liquide  lourd  et  limpide;  chauffé  pendant 
24  heures  à  IHQ»  en  vase  clos  avec  de  l'acide  chlorhydrique  fumant  en 
excès,  il  se  ti:iansforme  presque  en  entier  en  chlorhydrate  -G^HJ^^HCl 
bouillit  de  J  25  à  m\  Densité,  0,892  A  23°.  Ce  dernier,  exposé  pen- 
dant 12  heures  à  une  température  de  160®  en  tube  scellé  avec  de  l'a* 
pétate  de  plomb  et  de  l'alcool,  fournit  de  l'acétate  d'hexyle.  Il  ne  se 
(biTQie  pas  tri|ce  d'bexylène. 

Le  chlorhydrate  d'hexylène  des  auteurs  parait  être  identique  avec 
le  chlorure  d'hexyle  que  Pelouze  et  M.  Gahours  ont  obtenu  avec  l'hy- 
drure  de  caproyle  (2). 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  clv,  p.  110.  [Nouv.  sér.,  t.  lxix.) 
Janvier  1868. 

(2)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  U*  sér.,  t.  i,  p.  21  (1864)* 
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Sur  qnelqaefl  «•mblsal^oBA  fhwÊphmréemj 
par  H.  H.  ^iUCHEUHAlJS  (J). 

Une  molécule  de  trichlorure  de  phosphore^  en  agissant  sur  deux 
molécules  d*alcool,  donne  probablement 

combinaison  qu'on  ne  peut  distiller,  pas  plus  que  celle  obtenue  avec 

le  mercaptan.  Si  Ton  dirige  un  courant  de  cblore  dans  un  mélange 

de  trichlorure  de  phosphore  (i  molécule)  et  d'alcool  (2  molécules), 

ce  gaz  est  absorbé,  il  se  forme  du  chlorure  d'éthyle  et  il  se  produit 

une  combinaison 

P^C1*€*H5, 

bouillant  à  461*  dans  un  courant  d'hydrogène.  Traitée  par  le  carbo- 
nate d'argent  en  présence  de  l'eau,  elle  fournit  de  l'éthylphosphate 
d'argent.  Le  chlore  ne  Tattaque  pas,  môme  à  TébuUition  ;  chauffée  à 
iOO°  avec  du  brome,  elle  donne  du  bromure  d'éthyle  et  un  liquide 
qui,  traité  par  le  carbonate  d'argent  et  l'eau,  possède  l'odeur  de  l'a- 
cide hypochloreux. 

Le  phosphite  éPéthyle,  traité  par  d  ou  Br,  donne  du  chlorure  ou  du 
bromure  d'éthyle,  et  le  liquide  restant,  traité  par  l'eau  et  le  carbonate 
d'argent,  donne,  du  diêthylphosphate  dont  le  sel  de  plomb  fond  à  180*. 
Le  phosphate  d*éthyle  abandonne  également  du  bromure  d'éthyle 
lorsqu'on  le  traite  par  le  brome. 

Le  zinc-éthyle  agit  énergiquement  sur  le  chlorure  éthylphosphoreux 
et  donne  un  composé  soluble  dans  l'eau,  d'où  la  potasse  sépare  de 
Voxyde  de  triéthylphosphonium. 

Le  trichlorure  de  phosphore  s'échauffe  au  contact  du  brome  ;  mais 
la  combinaison  qui  prend  naissance  ne*cristalUse  que  dans  un  mélange 
réfrigérant  ;  à  chaud,  elle  se  décompose  de  nouveau  en  se  séparant  en 
deux  couches. 

Une  molécule  PCi^,  avec  de  l'acide  benzoïque  et  i  molécule  de 
brome,  donne  HBr,  du  chlorure  de  benzoïle  et  de  l'oxychlorobromure 
de  phosphore  PG13(^Br)  bouillant  de  134  à  137*. 

(1)  Deutsche  Chemische  Gesselsch,  Berlin,  1868^  p.  77. 
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Sur  l'aeide  amylendisnlfini^ne,  par  II.  Wr,  IliSB  (1). 

Le  zinc-éthyle  réagît  très-énergiquement  sur  le  sulfite  de  chlorure 
de  carbone  ;  la  réaction  pourrait  avoir  lieu  suivant  l'équation  : 

(C2C13)[S20*]C1  +  ZnC^H»  =  C?C13[Ç20«]0«Zn  +  C^HSCI; 

dans  le  fait,  le  chlore  placé  extérieurement  et  le  zinc  s'échangent, 
mais  Taction  va  plus  loin,  car  on  obtient  un  acide 

^(C^H5(S«02)0,HO 
^  JC*H^(S202)0,H0, 

que  Fauteur  nomme  acide  amylendisulfinique  et  dont  la  formation  a 
lieu  sans  doute  en  deux  phases;  dans  la  première,  il  se  produit  du 
trichiQrométhyUulfUe  de  zinc  d'après  l'équation  ci-dessus;  dans  la  se- 
conde phase,  celui-ci  est  décomposé  à  son  tour  : 

2(C^13)[S202]0,ZnO  +  2ZnC*H5  =  C2l^î^^|I^O*,2ZnO  + 

Tricblorométhylstflfiite  dé  une.  Amylendisnlfiaate  de  zinc. 

2ZnCl  +  CKIl*. 

Le  percblorure  de  carbone  ainsi  formé  est  lui-môme  décomposé  par 
le  zinc-éthyle  en  donnant  de  Téthylène,  du  propylëne,  du  chlorure 
d'éthyle  et  du  chlorure  de  zinc  ;  ces  derniers  produits  paraissent  en 
effet  se  former.  j» 

Â  une  solution  de  sulfite  de  chlorure  de  carbone  dans  3  parties  d*é- 
ther  pur,  séchée  préalablement  par  dû  chlorure  de  calcium,  on  ajoute 
goutte  à  goutte  du  zinc-éthyle,  en  refroidissant  fortement  ;  la  réaction 
est  extrêmement  vive  et  ne  se  calme  qu'après  l'addition  de  4  molécules 
de  zinc-éthyle  à  1  molécule  de  sulfite;  néanmoins  il  ne  faut  pas  sortir 
le  produit  du  mélange  réfrigérant,  car  il  entre  aussitôt  en  ébuilitîon. 
C'est  un  liquide  d'une  odeur  camphrée  très-pénétrante;  on  le  met  en 
rapport  avec  un  réfrigérant  ascendant,  puis  on  en  élève  peu  à  peu  la 
température  en  le  chauffant  finalement  au  bain-marie;puîs  on  distille 
l'éther  et  on  verse  le  résidu  dans  Teau  pour  décomposer  le  zinc-éthyle 
en  excès.  La  solution  renferme  du  chlorure  de  zinc  et  le  sel  de  zinc 
du  nouvel  acide;  on  précipite  par  la  baryte,  puis  on  élimine  celle-ci 
par  de  l'acide  sulfurique,  enfin  on  neutralise  la  liqueur  par  du  car- 
bonate d'argent.  Le  sel  d  argent  qui  se  forme  est  soluble,  mais  iocris- 
tallisable  et  très  altérable  ;  il  faut  le  transformer  de  nouveau  en  sel 

(1)  Ànnalen  der  Chenue  und  Pharmacie,  t.  cxlyii,  p.  145.  Août  1868. 
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bary tique.  Celui-ci  se  dissout  dans  3  à  4  parties  d'eau  bouillante  et 
dans  6  à  8  parties  d'eau  froide  ;  il  est  insoluble  dans  Talcool  absolu,  il 
cristallise  dans  l'eau  en  écailles  blanches  renfermant  4H0  qu'elles  per- 
dent â  100^  Ce  selcenferme  : 

SîOî- 


C«OHioj^|j^j]o2,2BaO  +  4H0. 


Uamylendisulfinate  de  potasse  est  déliquescent  et  soluble  dans  l'alcool^ 
d'où  il  cristallise  en  fines  aiguilles  renfermant  4H0. 

Le  sel  de  zinc  cristallise  de  sa  solution  alcoolique  bouillante  en 
écailles  brillantes  blanc-jaunâtre;  il  est  soluble  dans  l'eau,  d'où  il  cris- 
tallise en  grosses  lames,  avec  8H0. 

Le  sel  de  plomb  est  peu  soluble  dans  l'alcool  ;  il  cristdllisë  daiis  l'eàd 
en  magnifiques  lamelles  anhydres,  d'un  blanc  éclatant.  • 

L'acide  libre,  obtenu  par  le  sel  de  plomb,  forme  par  l'évàpôratioh 
une  masse  sirupeuse  incristallisable,  trës-soluble^  qui  se  décompose 
par  la  distillation. 

V acide  amylendiisuîfinique  est  le  seul  acide  bibasîque  dérivé  de  l'a- 
cide sulfureux. 

L'auteur  mentionne  en  terminant  un  produit  secondaire,  formant 
une  huile  dense,  jaunâtre,  peu  soluble  dans  l'eau,  soluble  dans  Té- 
ther  et  d'une  odeur  pénétrante,  analogue  à  celle  du  camphre;  cette 
huile  est  sulfurée  et  parait  distiller  sans  décomposition  ;  l'auteur  n'en 
a  pas  obtenu  assez  pour  en  faire  l'étude. 

Sur  là  «ynthèse  des  aeides  de  1«  série  laetiqoe, 
par  mi.   E.  WWiANUJLAmn  et  B.  W.  HCPPA  (1). 

Action  du  zinc  sur  un  mélange  d^iodure  d*amyle  et  d*oxalate  d*éihyle,  — 
Lorsqu'on  fait  digérer  à  70°  un  mélange  de  quantités  équivalentes 
d'oxalate  d'élhyle  et  d'iodure  d'amyle  avec  du  zinc  granulé,  celui-ci 
se  dissout  peu  à  peu  et  il  se  dégage  beaucoup  d'hydrure  d'amyle  et 
d'amylène.  La  masse  épaissie  abandonne  une  nouvelle  quantité  d'hy- 
drure d'amjle,  lorsqu'on  la  traite  par  l'eau  et  qu'on  chauffe  légère- 
ment; l'application  d'une  plus  forte  chaleur  détermine  la  volatilisa- 
tion d'eau,  d'alcool  amylique,  d'iodure  d'amyle  et  d'un  liquide  êthéré. 
Le  produit  distillé,  desséché  sur  du  chlorure  de  calcium,  commence 
à  bouillir  à  i32°  environ;  ce  qui  passe  d'abord  est  principalement  de 
l'alcool  amylique  et  de  l'iodure  d'amyle.  Le  thermomètre  monte  ra- 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  cxlii,  p.  1.  [Nouv»  sér.,  t.  Lxvi.] 
Avril  1867. 
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pidement  à  200^  et  entre  200  et  205<»  il  passe  une  grande  quantité  de 

liquide  (A);  ensuite  la  température  s'élève  de  nouveau  et  on  recueille 

une  nouvelle  portion  de  liquide  entre  222  et  226*^  (B);  le  reste  distille 

entre  260  et  264°  (C). 

La  portion  (A)>  convenablement  fractionnée^  fournit  de  Vamylhy' 

droxalate  Séthyle 

(GAmlIHO 
ICOAeO. 

tianâ  Sa  proSucliod;  il  y  a  deux  piiases  qii'expriment  lés  deux  équa- 
tions suivatites  : 

T   iCOAeO    ,    rj^K  -r  târni  —  (CAm(Zn''Am)(OZn''Am) 
Oxalate  d'éthyle. 

+  2ri"AinAèO  +  2Zn"I2. 

Amvléthylate 
de  zinc. 

\\  }CAm(Zil''Am)(OZn"Am)   ,    .uii<  _  (CAmHHO 
y-  icOAeO       -  +  ^'^  °  -  ICpAeO 

Amyihydrozalate 
d'ôthyle. 

+  2Zn"{H0)2  +  AmH  +  AmHO* 

L'amylhydroxalaté  d'éthyle  est  un  liqbide  trdîispârent  un  peu  huî- 
iëux,  d*ùn  jaune  paille  faible,  d*une  odéiir  aromatique  agréable  et 
d'une  saveur  brûlariie.  Il  bout  à  203°.  Densité  :  0,9449  à  13°.  Densité 
dëvailëub  tirouvée  :  5,4.  Théorie  :  6,0. 

Le  liquide  (6)  rectifié  avec  soin  fournit  un  produit  bouillant  de  2^4 
à  225°  qui  est  de  Vamylhy  droxalate  d'éthyle  éthylé 

(CAmHAeO 
jCOAeO. 

Lèé  é4tlàtidhs  suivantes  rendent  compte  de  sa  formation  : 

,  jCOAeO  ,  2a" 4  4-  4AmI  —  I^Am(Zn"Àiaa)AeO 
*•  jCOAeO  -T  ^^     -r  *Ami  —  jcoAeO 

Oxalate  lodnre 

d'éthyle.  d'amyle. 

+  Zn"AmAmO  +  2Zn"I2; 

Amvloamylate 
de  zinc. 

"•  IcoSo"'^'*"*^^  +  2H20  =  jgJSf'^  +  AmH  +  Za"(HO)î. 

Amyihydrozalate 
d  ëthyle-ètbylé. 

Ce  composé  est  un  liquide  oléagineux  jaune  paille,  d'une  odeur  aro- 
matique rappelant  celles  des  combinaisons  amyîiques,  d'une  saveur 
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brûlante,  bouillant  de  224  à  225*.  Densité  :  0,0399  à  13*.  Densité  de 

vapeur  trouvée  :  6,29.  Théorie  :  6^92. 

De  la  portion  (C)  soumise  à  des  rectifications^  on  extrait  du  diamyl' 

oxalate  (Téihyle 

iCAm>HO 
ICOAeO 

qui  se  produit  en  vertu  des  équations  suivantes  : 

»•  tœîS  +  ZnM  +  Ami  =  \^^^OZa'A^)+Zn'AmJ^+nn'l*; 

Zinc  monamyldiamyl-       AmyléthyUte 
ozalate  d'ithylate.  da  ^e. 

"•  Icoff  "'^"^  +  2H«0  =  jCA^HO  +  j^  +  z„.(go).. 

Diamylozalate 
a'éthyle. 

Ce  corps  ressemble  par  ses  propriétés  physiques  aux  deux  composés 
précédents^  mais  il  est  plus  épais.  Sa  densité  est  plus  faible  que  celle 
des  autres  éthers  de  la  môme  série;  elle  est  égale  à  0^9137  à  13*.  Il 
bout  à  260*  environ.  Densité  de  vapeur  trouvée  :  5,9.  Théorie  :  8,4. 

La  tendance  à  se  décomposer  qu'ont  les  éthers  de  cette  séije  s'ac- 
croît en  môme  temps  que  les  atomes  qui  remplacent  l'atome  d^oxy- 
gène  dans  Toxalate  d'éthyle  deviennent  plus  lourds  (voir  le  tableau 
que  donnent  les  auteurs  dans  leur  Mémoire  aux  pages  10  et  11). 

Acides  correspândant  aux  éthers.  —  On  obtient  Tacide  amylhydroxa- 

ligue 

(CAmHHO 
{COHO 

en  décomposant  l'éther  éthylique  par  la  baryte,  traitant  la  solution 
du  sel  de  baryum  ainsi  obtenu  avec  de  l'acide  sulfurique  en  excès  e 
en  extrayant  Tacide  par  Téther.  Après  Tévaporation  de  Téther^  il  reste 
une  huile  épaisse. 

Les  sels  de  calcium  et  de  baryum  constituent  des  masses  blanches 
cristallines.  Le  résidu  qui  reste  après  la  volatilisation  des  trois  éthers 
décrits  plus  haut  renferme  de  Tamylhydroxalate  de  zinc  qui  fournit 
l'acide  sous  forme  de  magnifiques  petites  feuilles  cristallines  nacrées, 
peu  solubles  dans  l'eau,  fusililcs  à  60^5  et  restant  liquides  pendant 
quelque  temps  après  fusion,  môme  à  la  température  ordinaire.  Ces 
cristaux  sont  gras  au  toucher  et  solubles  dans  l'alcool  et  dans  l'éther. 

Le  sel  de  baryum  cristallise  en  larges  feuilles  nacrées  ressemblant  & 
de  la  paraffine  et  assez  solubles  dans  l'eau.  Le  sel  de  cuivre  constitue 
de  petites  feuilles  d'un  bleu  clair  peu  solubles  dans  l'eau.  On  obtient 
Vacide  amyJhydroxàligue  éthylé  en  décomposant  l'éther  éthylique  cor* 
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respondant  par  une  solution  alcoolique  de  potasse  ;  on  traite  par  l'a- 
cide sulfurique  en  excès  et  on  extrait  par  Téther.  Après  Tévaporation 
de  l*étiier,  il  reste  une  huile  épaisse  qui  cristallise  peu  à  peu.  Les  sels 
de  baryum  et  d'argent  sont  solubies  dans  Teau. 

On  extrait  Vacide  diamyloœalique  du  troisième  éther  en  décomposant 
celui-ci  par  l'eau  de  baryte,  après  élimination  de  l'excès  de  baryte,  le 
sel  de  baryte  cristallise  pendant  l'évaporation  sous  forme  de  petites  ai- 
guillas élastiques  qui^  desséchées,  ressemblent  à  de  la  laine.  Ce  sel  est 
assez  soluble  dans  Teau  bouillante  et  peu  dans  l'eau  froide.  L'acide 
diamyloxalique  obtenu  au  moyen  du  sel  de  baryum  se  présente  sous 
la  forme  de  filaments  soyeux  et  brillants,  incolores,  insolubles  dans 
l'eau,  solubies  dans  l'alcool  et  dans  l'éther.  Cet  acide  fond  à  i22'>,  tem- 
pérature  plus  élevée  que  celle  qui  correspond  à  la  fusion  des  autres 
acides  de  la  môme  série;  un  faible  abaissement  de  température  suffit 
pour  le  solidifier  de  nouveau.  A  une  température  plus  élevée,  il  se 
sublime  et  se  condense  sur  un  corps  froid  en  flocons  neigeux  blancs 
cristallins* 

Action  du  zinc  sur  un  mélange  d'iodure  d*éthyîe  et  d'oœalate  d'amyk.  — 
Lorsqu'on  met  en  digestion  à  une  température  comprise  entre  50  et 
60**  des  quantités  équivalentes  d'oxalate  d'amyle  et  d'iodure  d'éthyle 
avec  un  excès  de  zinc  granulé,  la  réaction  n'est  pas  énergique;  si 
après  quelque  temps  on  ajoute  de  l'eau  et  si  l'on  soumet  à  la  distil- 
lation^ il  passe  un  liquide  huileux  qui,  rectifié,  fournit  de  l'alcool 
amylique  et  du  diéthûxcdate  Samyle 

iCAe^HO 
ICOAmO. 

La  réaction  est  exprimée  par  les  deux  équations  suivanteis  : 

Zino  monéthvle- 
diéthyloxalate  d'iamyle. 

Le  diéthoxalate  d'amyle  est  un  liquide  huileux  incolore,  transpa- 
rent, d'une  odeur  agréable  rappelant  les  composés  amyliques.  Il  est 
insoluble  dans  l'eau,  miscible  en  toutes  proportions  avec  l'alcool  et 
l'éther.  Densité  :  0,93227  à  13-.  Il  bout  à  225«.  Densité  de  vapeur 
trouvée  :  6,74.  Théorie  :  6,97.  Ce  composé  est  isomérique  avec  l'amyl- 
hydroxalate  d'éthyle  éthylé  décrit  plus  haut.  Leurs  propriétés  physi- 
ques se  ressemblent,  mais  les  alcalis  ne  les  décomposent  pas  de  la 

NODV.  SÉB.,  T.  X.    1868.  —  soc.  CHIM.  26 
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même  façon.  L'amylhydroxalate  d'éthyle  éthylé  fournit  de  l'alcool 
éthylique  «t  un  sel  de  Tacide  amylhydroialique  éthylé,  tandis  que  le 
diéthoxalate  d'amyle  se  décompose  en  alcool  amylique  et  en  an  di- 
étboxalate. 

Action  du  %ine  tur  un  mélange  (f  iodure  é^wnyk  9i  ij^ëxalate  d'amyle.  — 
Des  quantités  équivalentes  d'iodure  d'amyle  et  d'oxalate  d'amyle  légè* 
rement  chauffées  avec  du  zinc  réagissent  vivement  ;  il  se  dégage  de 
l'iiydrure  d'amyle  et  de  i'amylène  et  le  résidu  se  prend  en  une  masse 
g^umeuse  qui^  distillée  avec  de  Teau,  fournit  un  liquide  huileux;  il 
f  a  tout  lieu  de  croire  qu'il  se  forme  des  éthers  analogues  â  eeux  qui 
se  produiseiit  par  l'atction  du  rinc  sur  un  mélange  d'iodure  d'amyle  et 
d'oxalate  d'éthyle,  avec  la  différence  qu'ici  ce  soot  des  éthers  amyli- 
ques.  Denx  4e  ces  éthers  font  été  isolés.  L'un,  le  diatsryloxalate  d'anaTle, 

jCAm«HO 
iOOAniO 

bout  de  %89  ft  Sl90*  et  se  produit  en  vertu  des  équations  suivantes  : 

Zinc  monamyldiamyl- 
oxAlate  d'Amyle. 

"•  jgff '■"^^  +  2HH)  =.  l^^^  +  AmH  +  Zn'HO». 

L'autt-B  éttier,  qai  bout  de  218  &  S20*,  est  du  eaproate  d^amyle. 

Le  travail  des  auteurs  se  termine  par  des  considérations  fort  inté^ 
ressantes  sur  la  classification  de6{iiOD3l)reux  acides  de  la  série  lactique, 
leurs  isoméries  et  leurs  modes  de  décomposition  ;  nous  regrettons  que 
les  limites  de  ce  re^uoiti  nous  islerddsenl  d'^a  eatret^nir  le  lecteur. 

4krr  l'action   en   Mdium  et   de  l'ioilare    d'isôpropyle  mut  Té^iër 
acétique,  par  MM.  E.  WLAMtULAJX»  et  B.  P.  IICPPA  (1). 

Lorsqu'on  traite  les  dérivés  sodés  de  l'éther  acéHq^  préparés  sui- 
vant les  indications  des  auteurs  {U)  par  un  excès  d'iod^XFe  â^isopropyle 
et  qu'on  fait  chauffer  au  bain-marie  le  mélange  pendant  vingi-quatre 
bëures  datis  un  matras  mis  en  communication  avec  un  réfrigérant  de 
Liebig  vertical,  il  se  forme  différents  produits  qu'on  sépare  par  la  dis- 
tillation. A  100%  il  passe  principalement  de  l'acétate  d'éthyle,,de  l'io- 

(1)  Anntrîen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  cxlv,  p.  78.  [Nouv.  sér.,  t.  lux.] 
Janvier  1S^8.  —  Journal  ofihe  Chemical  Society,  nouv.  sér.,  t.  v,  p.  102. 

(2)  Amalen  der  Chstnie  und  Pharniacie,  t.  oxxx,viii,  p.  205. 
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dure  dMsopropylc  et  de  l'éther  mixte  d'isopropyle  et  d'étbyle.  Le  ré- 
sidu, additionné  d'eau  aiguisée  d'acide  sulfurique  jusqu'à  réaction 
acide,  fournit,  lorsqu'on  le  distille,  une  huile  d'une  odeur  agréable 
en  même  temps  que  de  l'eau;  on  ajoute  du  chlorure  de  calcium,  on 
dessèclie  et  on  soumet  à  la  distillation  ;  celle-ci  commence  vers  70»  et 
s*élève  parfois  jusqu'à  300°.  Le  produit  passant  avant  lOO^  reQferme 
surtout  de  l'acétate  d'élhyle,  de  Tiodure  d'isopropyle  et  d^  l'alcool;  il 
passe  ensuite  en  abondance  deux  combinaisons^  dont  l'une  bout  vers 
1 35**  et  l'autre  à  200»  environ. 

Isopropacétone-carbonate  d'éthyle.  —  La  portipn  distillant  à  200»,  eow- 
venablemeot  rectifiée,  fournit  un  liquide  bouillant  à  20 1<»  «ous  }a  pres- 
sion de  0,7584  mètres.  C'est  Tisopropacétone- carbonate  d'éthyle 

COMe 

CpPrH    pPr  =  CMe2H, 

COAeO 

qui  se  produit  en  vertu  de  l'équation  suivante  : 

(  COMe  COMe 

CNaH    +  p  Prl  =  CpPrH  +  Nal. 
1  COAeO  COAeO 

Sodacétone-       lodure  Isopropaoétone 

carbonate     d'isopropyle.  carbonate 

d'éthyle.  d'éthyle. 

Il  est  incolore,  huileux,  d'une  odeur  rappelant  la  paille  en  décompo- 
sition et  d'une  saveur  piquante.  Il  est  insoluble  dans  l'eau,  mais  mis- 
cible en  toutes  proportions  avec  l'alcool  et  l'éther.  Sa  densité  à  0° 
est  0,98046.  Sa  densité  de  vapeur  a  été  trouvée  égaie  à  5,92  (théorie 
5,94).  Il  n'a  pas  d'action  sur  la  lumière  polarisée,  tandis  que  le  valé- 
rate  d'éthyle,  ainsi  que  les  auteurs  l'ont  constaté,  agit  sur  la  lumière 
polarisée.  Des  solutions  aqueuses  bouillantes  de  potasse  et  de  soude 
le  décomposent  rapidement;  l'eau  de  baryte  agit  d'une  manière  ana- 
logue à  l'ébullition;  il  se  sépare  du  carbonate  de  baryum  et  il  se 
forme  u^  liquide  volatil  qui,  convenablement  purifié,  constitue  l'a- 
cétone 

CpPrH» 

COMe. 
C'est  de  l'acétone 

CH3 

COMe, 

dans  lequel  l'hydrogène  est  remplacé  par  de  î'isopropyle. 

L'isopropacétone  est  un  liquide  incolore  limpide,  mobile,  d'une 
odeur  fortement  camphrée  et  d'une  saveur  brûlante;  l'eau  le  dissout 
très-peu,  mais  l'alcool  et  l'éther  le  dissolvent  en  toutes  proportions. 
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Densité  =  0,81892  à  0*.  Il  bout  à  H4«  sous  la  pression  de  0»,7584 

Densité  de  vapeur  trouvée  =  3,48.  Th(^orie  =  3,455. 

Il  ne  réduit  pas  l'azotate  d'argent  à  rébuUition.  Agité  avec  une 
solution  concentrée  de  bisulfite  de  sodium,  il  se  concrète  en  une 
masse  brillante  de  cristaux  blancs. 

L'isopropacétone  est  isomérique  avec  le  méthyle-valéral  bouillant 
à  ISC»  découvert  par  M.  Williamson  ;  il  l'est  encore  avec  l'éihyle-bu- 
tyral  bouillant  à  128'  environ. 

Parmi  les  produits  de  Taction  du  sodium  et  de  Tiodure  d'isopropyle 
sur  Tacétate  d'éthyle,  il  se  forme  encore  du  diisopropacétone-carbo- 

nate  d'éthyle 

'  COMe 

CPPr2 

GOAeO. 

Les  auteurs  n'ont  pas  isolé  ce  corps. 

Adde  isopropyle- acétique.  —  La  portion  du  liquide  bouillant  à  135» 
signalée  plus  haut  fournit,  après  des  rectifications  répétées,  une  cer- 
taine quantité  d'un  liquide  bouillant  de  134  à  135*^.  Ce  composé  est  de 
l'isopropyle-acétate  d'éthyle,  c'est-à-dire  de  l'acétate  d'élhyle  dans  le- 
quel un  hydrogène  est  remplacé  par  de  l'isopropyle  : 

)  CpPrHî 
i  COAeO. 

11  prend  naissance  en  vertu  de  l'équation  suivante  : 

JCNaH2    .    Qp_j  _  jGpPrH*    .    ^  j 
i  COAeO  +  ^^^  —  I  GOAeO  +  ^^^' 

Sodacétate       Todnre  IsopropTle-aeétate 

créthyle.     d'isopropyle.  d'élhyle. 

L'isopropyle-acétate  d'éthyle  est  un  liquide  incolore  haiïetiî,  pres- 
que insoluble  dans  Teau,  soluble  dans  l'alcool  et  Télher,  d'une  odeur 
pareille  à  celle  du  valérate  d'élhyle  dont  il  est  l'isomère.  Densité  : 
0,8882  à  0»  et  0,87166  à  18*.  Il  bout  de  134  à  135<»  sous  la  pression  de 
0",7582.  Densité  de  vapeur  trouvée  :  4,64.  Théorie  :  4,49. 

La  potasse  alcoolique  décompose  facilement  Tisopropylacétate  d'é- 
thyle avec  production  d'isopropylacétate  de  potassium.  L'acide  isopro- 

pyle-acélique  retiré  de  ce  sel 

CsPrH* 
COHO 

est  un  liquide  huileux  incolore,  transparent,  un  pou  soluble  dans  l'eau, 
à  laquelle  elle  communique  son  odeur  et  sa  réaction  fortement  acide. 
Son  odeur  est  pareille  à  celle  de  l'acide  valérique  préparé  avec  Talcool 
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amylique.  Densité  :  0,95357  à  0\  Il  bout  à  175o.  Densité  de  vapeur 
trouvée  :  3,479.  Tiiéorie  :  3,52. 

Le  sel  d'argent  se  présente  sous  forme  de  belles  petites  feuilles  na- 
crées très-légères,  assez  stables  à  la  lumière.  100  parties  d'eau  dissol- 
vent à  10®  0,187  parties  de  ce  sel. 

L'acide  isopropyle-acélique  n'a  pas  d'action  sur  la  lumière  polarisée, 
mais  Tacide  valérique  préparé  avec  Talcool  amylique  dévie  le  plan  de 
polarisation  à  droite.  Ces  deux  acides  ne  présentent  aucune  autre  dif- 
férence notable  dans  leurs  propriétés  physiques.  M.  Wurtz{l)  a  trouvé 
que  l'acide  valérique  n'avait  pas  d'action  sur  la  lumière  polarisée  ;  ce 
fait  s'expliquera  sans  doute  par  l'existence  de  deux  acides  valériques^ 
l'un  actif,  l'autre  inactif,  provenant  des  deux  variétés  d'alcool  amy- 
lique (2)  dont  l'un  n'a  pas  de  pouvoir  rotatoire  et  dont  l'autre  dévie 
le  plan  de  polarisation  de  20*»  à  gauche.  Il  est  possible  que  l'alcool 
amylique  inactif  renferme  de  l'isopropyle;  c'est  ce  que  feront  connaître 
les  recberches  ultérieures  des  auteurs. 


formation  d'oxamide  par  le  eyanogène,  par  Sm.  R.  SCBDUITT 

et  QliVTZ  (3). 

Lorsqu'on  fait  passer  un  courant  de  cyanogène  dans  de  l'acide  chlor- 
hydrique  concentré,  celui-ci  reste  incolore  ;  après  12  heures,  il  s'en 
sépare  des  cristaux  d'oxamide  et  les  eaux-mères  renferment  de  l'oxa- 
late  d'ammoniaque. 

L'acide  iodhydrique  concentré  provoque  également  la  formation 
d'oxamide,  mais  il  y  a  en  môme  temps  de  l'iode  mis  en  liberté;  les 
eaux-mères  contiennent  de  l'acide  cyanbydrique  et  de  l'iodure  d'am- 
monium. 

Sur  Taeide  fliieeiiiii|iie  dérivé  de  Taeide  ehloropropioiiii|ae, 
par  am.  EliliER  et  l¥I€HEIiHAIJii  (4). 

L'acide  succinique,  dérivé  de  l'acide  cbloropropionique  par  la  trans- 
formation de  ce  dernier  en  acide  cyanopropionique  et  la  décomposition 
de  celui-ci  par  la  potasse,  fond  à  129<>,5;  il  se  dissout  à  la  température 
ordinaire  dans  5  parties  d'eau.  Son  sel  potassique  ne  précipite  pas  le 
hlorure  ferrique  ;  son  sel  d'argent  se  colore  peu  par  la  dessiccation. 

(1)  Annales  de  Chimie  et  de'Physique^  3*  série,  t.  xliv,  p.  275. 

(2)  Pasteur,  Comptes  renduSy  t.  Lxi,  p.  296,  etAnnalen  der  Chemieund  Phar- 
macie, t.  xcvi,  p.  265. 

(3)  Deutsche  Chemische  Gessellch,  Berlin,  1868,  p.  66. 
(h)  Deutsche  Chemische  Gesselsch.  Berlin^  1868,  p.  08. 
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Sur  les  aeides  valérianiques  naUirel  et  artifieiel? 
par  JH.  mTAMjWÊAmm  (1). 

Od  a  émis  Topinion  que  l'acide  valériaaique  naturel  et  l'acide 
obtenu  à  l'aide  de  Talcool  amylique  ne  sont  pas  identiques,  ces  acides 
présentant  certaines  différences  :  c'est  pour  établir  ce  fait  que  l'auteur 
a  étudié  comparativement  quelques  sels  de  ces  deux  acides.  L'acide 
valérianique  naturel,  provenant  d'une  fabrique  d'huiles  essentielles, 
bouillait  à  175°  ;  l'acide  obtenu  par  l'oxydation  de  l'alcool  amylique 
bouillait  h  174<*,6.  Le  sel  barytiqiie  de  l'acide  naturel  cristallise  dans  le 
vide  en  grandes  lamelles, 

C4»H903,BaO  +  2aq, 

tatidis  que  le  valérianate  artificiel  forme  constamment  un  sirop  in/^ris- 
iallisable. 

Le  sel  de  strontiane,  préparé  par  fe  carbonate  de  strontiane  et  l'addc 
naturel,  cristallise  mieux  que  celui  obtenu  par  l'acide  artificiel  \  ces 
deux  sels  éprouvent  une  légère  décomposition  à  100**.  Les  valérianates 
de  zinc  cristallisent  l'un  et  l'autre  en  lamelles  fusibles  vers  80°;  le  sol 
de  l'acide  naturel  cristallise  mieux  que  l'autre. 

Les  deux  valérianates  de  quinine  sont  identiques,  comme  Ta  déjà 

fait  voir  M.  Lucien  Bonaparte,  qui  lui  a  attribué  3  Va  P«  Vo  d'eau  de 

cristallisation;  d'après  l'auteur,  la  perte  que  le  sel  éprouve  à  100*  est 

due  à  de  l'acide  valérianique  et  non  à  de  l'eau;  en  conséquence,  sa 

formule  est  : 

C40H24Az2O*,HO,Ci0H»O3. 

La  non-cristallisation  du  valérianate  artificiel  de  baryte  est  là  seule 
difl'érence  notable  que  l'on  remarque  entre  les  valérianates  artificiels 
et  naturels;  l'auteur  se  croit  néanmoins  en  droit  de  conclure  que  les 
deux  acides  sont  isomériques  et  non  identiques. 

(Sur  la  rédaetion  de  l'acide  azotique  et  de  Vamoiate  d'ethnie  par 
rétaïn  et  Taeide  ehlorhydrique  ;  par  M.  ll¥,  MaO^HIEN  (2). 

L'hydroxylamine  qui  se  forme  par  la  réduction  de  l'azotate  d'éthyle 
prend  aussi  naissance  par  la  réduction  de  l'acide  azotique;  la  réaction 
suivante  a  servi  à  l'auteur  pour  constater  ce  fait. 

Lorsqu'on  ajoute  un  sel  de  cuivre,  puis  de  la  soude  à  la  solution 

(1)  Ànnalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  cxlvii,  p.  129.  Août  1868. 

(2)  Zeitschrift  fur  Chemie^  nouv.^l^sér.,  t.  iv,  p.  899. 
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d*uD  sel  d'hydroxylamiDe»  l'oxyde  de  cuivre  précipité  9e  réduit  fivu^ 
sitôt  à  réiat  d'oxyde  cuivreux;  cette  réactioa,  trës-sensibley  permet  à& 
déceler  la  pr éseace  de  1  partie  de  chlorhydrate  d'hydroxylamioe  dans 
iOOOO  parties  d'eau.  Poux  obtenir  de  i'hydroxylamlne  par  la  réductioa 
de  l'acide  nitrique,  il  ne  faut  pas  concentrer  la  solution  après  la  pré-' 
cipitation  do  l'étain  par  H^S,  car  l'acide  non  réduit  détruit  l'hydroxyl- 
aminé  formée;  il  faut  précipiter  l'ét^iin  par  la  soude  qui  neutralise  en 
môme  temps  l'acide  libre;  par  l'évaporationy  l'azotate  d'hydroxyl^ 
aminé  reste  alors  mélangé  à  de  l'azotate  d'ammoniaque  dont  la  sépa- 
ration est  très-difficile. 

Si  l'on  dissout  de  l'étain  dans  de  l'acide  azotique  étendu^  sans  addi- 
tion d'acide  cblorhydrique,  il  y  a  aussi  formation  d'hydroxylamine  ; 
mais  l'auteur  n'a  pas  encore  trouvé  une  méthode  satisfaisaata  pQur 
obtenir  l'hydroxylamioe  à  l'aide  de  l'acide  nitrique. 

Les  sels  d'hydroooy lamine  se  décomposent  brusqueme&t  P4I*  la  cha- 
leur; ils  ne  renferment  pas  d'eau  de  cristallisation  et  forment  tt^r 
facilement  des  solutions  sursaturées.  Le  chlorhydrate  et  le  sulfate  cirisr 
taliisent  dans  le  système  monoclinique  ^  l'oxalate,  dans  le  système  tri^ 
clinique  (de  Lang).  Ce  dernier  est  peu  soluble  dan$  l'eau  froide.  L'a* 
zotate  AzH^OjHAzOS  cristallise  difficilement,  par  l'évaporation  Içate, 
en  une  masse  radiée;  il  est  déliquescent,  soluble  dans  l'alcool  absolu; 
U  se  décompose  vers  lOO».    " 

Fhosphate  d'hydroxylamim  (AzH30}3H^PO^.  Très-peu  soliinl^ledans  l'eau 
froide;  il  peut  s'obtenir  par  double  décomposition;  vu  au  niîcrosciope., 
il  apparaît  sous  forme  de  petits  çubejs  ;  le$  cristaux  plus  volumineuse 
sont  indistincts;  il  perd  de  l'hydroxy lamine  p^r  Tévaporation  de  aa  sq-^ 
lution, 

Acétca0AzB.^Ofi^RHfi.  Cristallise  de  sa  solution  sirupeuse^  additîouoéa 
d'un  peu  d'alcool;  il  cristallise  en  prismes  de  sa  solution  dan^  l'alcool 
absolu  chaud.  Très-soluble,  mais  non  déliquescent;  fusible  i  87-88*^. 

Tartrate  neutre  {hzB^O)K*H^O^.  Trôs-soluble  daps  l'eau,  peu  soluble 
d^ns  l'alcool  bouillant,  d'où  il  se  répare  par  le  refroidissement  en  gout- 
telettes qui  se  solidifient  peu  à  peu^  ou  en  lamelles  njQiQréas. 

Picrate  AzH^OyG^p^Az^O^^  Se  dépose  en  cri«t^ux  rQU«?-bçup,  m^\ 
formés,  de  sa  solution  aqueuse  ou  alcoolique  ;  il  est  bien  <i)oi^  solubl? 
dans  l'éther  ou  la  benzlae,  d*où  il  cristallise  en  petits  pJ:ia^les  jaune- 
citron;  fusible  au-dessous  de  100**  en  un  liquide  rouge  qui  ^e  concrète 
en  un  gâteau  cristallin  ou  qui  se  boursoufle  subitement. 

L'acide  cyanhydrique  se  combine  à  l'hydroxylamine  pour  former 
une  base  isomérique  de  l'urée  GH*Az20  (hydrogy^nhydroxyl^mine?). 
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M.  Dresler  a  obtenu  de  Vhydroxylurée  par  Taction  do  sulfate  d'hydroxy- 
lamine  sur  le  cyanate  de  potassium. 

L'auteur  n'a  pas  encoi*e  obtenu  l'hydroxylamine  anhydre;  lorsqu'on 
ajoute  de  la  magnésie  à  une  solution  concentrée  de  chlorhydrate 
d'hydroxylamine,  il  n'y  a  pas  d'action  à  froid  ;  à  chaud  l'hydroxylamine 
se  décompose  en  dégageant  de  l'azote  et  de  Tammoniaque. 

La  potasse  produit  la  même  chose.  Cette  décomposition  n'a  pas  lieu 
strictement  selon  l'équation 

3AzH30  =  Az2  +  AzH3  +  SH^O, 

car  il  parait  se  former  en  môme  temps  du  protoxyde  d'azote  : 

4AzH30  =  Az20  +  2Azfl3  +  3H20; 

il  ne  se  forme  pas  de  bioxyde.  ^ 

On  obtient  des  solutions  d'hydroxylamine  en  ajoutant,  par  exemple,  à 
une  solution  alcoolique  de  nitrate  d'hydroxylamine  de  la  potasse  alcooli- 
que. Les  carbonates  alcalins  mettent  l'hydroxylamine  eDliberté^en  dé- 
gageant de  Tacide  carbonique.  L'hydroxylamine  précipite  les  sels  de 
plomb,  de  fer,  de  nickel,  de  zinc,  d'alumine  et  de  chrome,  sans  redis- 
soudre les  précipités;  la  chaux  et  la  magnésie  ne  sont  pas  précipitées. 

On  a  vu  quelle  action  réductrice  exerce  l'hydroxylamine  sur  les  sels 
de  cuivre;  si  avant  la  réduction  on  ajoute  un  excès  d'hydroxylamine 
en  solution  aqueuse^  l'oxyde  de  cuivre  se  redissout  ;  cette  solution  est 
incolore  et  limpide;  exposée  à  l'air,  elle  laisse  séparer  à  la  surface  un 
dépôt  brun-verdâtre  qui  se  redissout  par  l'agitation,  tant  que  la  liqueur 
renferme  un  excès  d'hydroxylamine;  si  l'on  ajoute  un  alcali  à  la  so- 
lution, il  s'y  forme  un  précipité  d'oxydule  de  cuivre.  L'hydroxylamine 
décolore  la  solution  ammoniacale  d'oxyde  de  cuivre.  Le  sublimé  cor- 
rosif donne  par  l'hydroxylamine  un  précipité  qui  est  un  instant  jaune, 
mais  qui  se  transforme  rapidement  en  calomel;  un  excès  d'hydroxyla- 
mine met  du  mercure  métallique  en  liberté,  avec  dét^agement  de  gaz. 

Les  sels  d'argent  sont  également  rapidement  réduits,  ainsi  que  le 
bichromate  de  potasse.  Dans  la'plupart  de  ces  réductions,  l'hydroxy- 
lamine est  tout  à  fait  détruite;  dans  d'autres,  elle  éprouve  des  méta- 
morphoses particulières  que  l'auteur  n'a  pas  encore  approfondies. 
Traitée  par  l'acide  chlorhydrique  e!  l'élain  en  grand  excès,  l'hydroxy- 
lamine n'est  pas  attaquée. 

Réduction  de  l'azotate  â^éthyle.  Il  est  probable  que  dans  cette  réduction 
il  y  a  d'abord  dédoublement  en  acide  nitrique  et  alcool  ;  néanmoins  il 
y  a  des  différences  très-tranchées  entre  la  réduction  de  l'éther  nitrique 
et  celle  de  l'acide  nitrique  ;  dans  cette  dernière,  quelle  que  soit  la  con- 
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ceniralioDy  pouvu  qu'il  y  ait  un  excès  d'étain^  il  se  forme  toujours  du 
sel  slanneux  (lesulfureest  brun);  dans  la  réduction  de  Téther  ni  trique, 
au  contraire,  quel  que  soit  l'excès  d'étain^  il  se  forme  du  sel  stannique 
(sulfure  jaune)  ;  il  ne  se  forme  de  sel  stanneux  que  si  Tacide  chlorhy- 
drlque  est  très-concentré,  et  il  est  à  remarquer  que  c'est  précisément 
dans  ce  cas,  où  l'élévation  de  température  est  la  plus  considérable,  que 
Téther  azotique  se  dédouble  le  plus  facilement. 

D'après  les  déterminations  de  l'auteur,  le  meilleur  rendement  d'hy- 
droxylamine  a  lieu  avec  les  proportions  suivantes  :  120  grammes  d'éther 
azotique,  400  grammes  d'étçin,  1,000  cent,  cubes  d'acide  chlorhydrique 
(D=4,49)  et  3,000  cent,  cubes  d'eau;  ces  quantités  produisent  environ 
47  grammes  de  chlorhydrate  d'bydroxy lamine  (il  reste  123  grammes 
d'étain  non  attaqué). 

Outre  i'hydroxylamine  et  l'ammoniaque,  la  réduction  de  Télher 
azotique  donne  naissance  à  de  petites  quantités  de  bases  renfermant 
du  carbone,  dont  les  chlorhydrates  se  retrouvent  dans  les  dornières 
eaiix-mères  qui  ont  laissé  déposer  les  chlorhydrates  d'hydroxylamine 
et  d'ammoniaque.  Pour  isoler  ces  bases  l'auteur,  a  précipité  ces  eaux« 
mères,  étendues  d'eau,  par  la  soude  pour  séparer  l'étain,  l'oxyde  de 
fer,  la  chaux  (provenant  des  matériaux  employés)  ;  il  a  neutralisé  de 
nouveau  la  liqueur  filtrée,  l'a  évaporée  à  sec  et  redissoute  dans  l'alcool; 
la  solution  alcoolique  des  chlorhydrates,  renfermant  encore  du  chlor- 
hydrate d'hydroxylamine,  est  incristallisable;  l'auteur  a  transformé  ces 
chlorhydrates  en  sulfates,  puis,  ajoutant  une  quantité  équivalente  d'acide 
oxalique,  il  a  précipité  Tacide  sulfurique  par  l'eau  de  baryte,  concentré 
la  liqueur  filtrée  renfermant  les  oxalates,  et  a  additionné  le  résidu 
d'alcool  absolu;  après  quelque  temps,  il  s'est  séparé  des  croûtes  cris- 
tallines qu'on  a  purifiées  par  des  lavages  à  l'alcool  et  par  recristalli- 
sation. Ces  cristaux  sont  de  trois  espèces  ;  les  moins  solubles  sont  des 
tables  rhomboïdales  transparentes;  en  môme  temps  que  ceux-ci,  ou 
peu  après, se  déposent  des  prismes  réunis  en  étoiles,  légèrement  colo- 
rés, qu'on  sépare  facilement  des  premiers;  enfin  les  eaux-mères  de 
ceux-ci  déposent  des  lamelles  qui  paraissent  différentes  des  autres 
cristaux.  Les  cristaux  prismatiques  ont  seuls  pu  être  obtenus  en  assez 
grande  quantité  pour  être  étudiés.  Us  constituent  Toxalate  acide  d'une 
base  AzC*H"0,  c'est-à-dire  de  Vhydroasylamine  diéthylée. 

Cet  oœo/firfe  acide  AzC^H"0,C2Hao*  est  assez  soluble'à  froid,  très-so- 
luble  dans  l'eau  bouillante,  peu  soluble  dans  l'alcool  bouillant  d'où  il 
se  dépose  en  aiguilles  microscopiques.  La  chaleur  le  décompose  en 
dégageant  des  vapeurs  ammoniacales,  mais  sans  le  cbarl  onner. 
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Voxalate  neutre  (ÂzG^H^^O)<C'H*0^  cristallise  dans  l'eau  en  prismes 
vhomboïdaux  aigus,  insolubles  dans  ralcool  absolu. 

Le  sulfate  (AzCHÏ^W^'^^0*'  est  incristallisable  dans  l'eau,  solnbie 
dans  Talcool  absolu  d'où  Téther  le  sépare  en  lamelles  microscopiques. 

Le  chlorhydrate  est  incristalligabie  ;  sa  solution  alcoolique  cencentrée 
donne  avec  le  chlorure  de  platine  un  précipité  qui  renferme  : 

2(AzC4H**0,HCl)  +  PtCH; 

les  solutions  étendues  ne  fogrnjssent  ce  sel  que  par  TévaporatioD^  en 
lamelles  hexagonales  jaune-orange. 

Le  phosphate  (AzC*H**0)2H3PO*  cristaliise  en  prismes  peu  solul^les  dan§ 
Talcool  absolu  bouillant,  d'où  le  sel  cristallise  en  aiguilles  capillaires* 

Pour  isoler  la  base  AzG*H**0,  il  faut  traiter  undesessels  par  la  potasse, 
agiter  la  solution  avec  de  Téther  et  soumettre  la  liqueur  étbérée  à  la 
distillation;  il  reste  ainsi  un  liquide  sirupeux  très-alcalin,  fort  solubie 
clans  l'eau  et  qui  ne  distille  que  difficilement  avec  la  vapeur  d'eau. 

La  solution  aqueuse  de  cette  base  donne  avec  les  sels  de  fer^  de 
cbaux^  de  cobalt,  de  nickel,  de  plomb,  des  précipités  insolubles  dans 
un  excès  de  base.  Elle  donne  avec  le  sulfate  de  cuivre  un  précipité 
blanc-bleuâtre,  qui  se  dissout  dans  un  excès  de  base  avec  une  coloration 
violette  qui  ne  disparaît  ni  par  rébullilîon  ni  par  l'action  de  la  potasse. 
Le  nitrate  d'argent  donne  un  précipité  solubie  dans  un  excès;  cette 
solution  est  réduite  par  l'ébullition  avec  de  la  potasse.  Avec  le  bicblo- 
rure  de  mercure,  il  ne  se  produit  qu'un  trouble  à  froid,  solubie  dans 
un  excès  ;  à  chaud,  il  se  produit  un  précipité  volumineux. 

On  peut  se  demander  si  cette  nouvelle  base  est  de  la  diéthylhydroxy" 

lamine, 

A.  JOH 
Az  1  (C2HS)2, 
ou  de  Véthoxyléthylamine, 

{  0C2HS 
Az       CW; 
(        H 

l'auteur  ne  se  prononce  pas  encore  à  ce  sujet,  néanmoins  il  pense  que 
cette  base  peut  se  former  suivant  les  équations  : 

Az  j  gpH^  +  3H«  =  Az  j  OgH«  ^  ^H^q 

Azotate  d'éthyle.  Ëttioxylamine. 

et  2Az  j  ^^"^  =  Az  I  OJî  +  Az       CîH» 

Ethoxylamine        Hydioiylamine.    Aethoxyléthylamîne. 
(S  molécules.) 
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L'auteur  termine  par  quelques  indications  sur  la  préparation  de 
l'azotate  d'éthyle.  Dans  une  cornue  tubulée,  on  soumet  à  la  distillation 
400  grammes  d'acide  azotique  pur  (bouilli  d'abord  avec  i5  grammes 
de  nitrate  d'urée  par  litre),  300  grammes  d'alcool  absolu  du  commerce 
et  100  grammes  de  nitrate  d'urée  ;  quand  la  moitié  du  mélange  a  dis- 
tillé, on  introduit  peu  à  peu,  par  un  entonnoir  à  robinet,  une  quantité, 
égale  à  la  première,  du  môme  mélange  d'alcool  et  d'acide  ;  quand 
l'entonnoir  est  vide,  on  y  remet  du  mélange.  Les  100  grammes  de  ni- 
trate d'urée  suffisent  pour  6  à  7  kilogrammes  d'éther  azotique;  néan- 
moins s'il  se  produisait  des  vapeurs  rouges,  il  faudrait  en  rajouter. 

Sur  la  eonstUation  des  bases  masculaires  et  sur  la  synihèse  de 
la  guanidine,  par  M.  E.  EREiEMllEYER  (1). 

L'auteur  représente  les  bases  musculaires  par  les  formules  sui- 
vantes (2)  : 

Glycocy  aminé.  Créatne. 

HAz— CH2  H3C-AZ-CH* 

HAzC     COOH  HAzC     COOH 

I  I 

H2Az  H«Az 

Gnanidine  acétique.  Méthyluramine  acétiqae. 

Glycocyamidine.  Créatinine. 

HAZv  H3C— Azv 

HAzi     f  HAzi     f' 

HAz/^^  HAz/^^ 

Glycolylgnanidinâ.  Glycolylméthylaramine. 

Si  cette  interprétation  est  exacte,  dans  la  synthèse  de  la  glycocya- 
mine  de  M.  Strecker  et  dans  celle  de  la  créatine  par  M.  Volhard,  la 
cyanamide  est  retenue  par  l'azote  et  non  pas  par  l'oxygène  du  glyco- 
colie  et  de  la  sarkosine. 

L'auteur  a  cherché  à  produire  de  la  guanidine  par  âxatioo  de  la 
cyanamide  sur  l'ammoniaque,  pour  appuyer  cette  manière  de  voir.  Il 
a  dirigé  un  courant  de  chlorure  de  cyanogène  dans  de  l'alcool  ammo- 
niacal, puis  il  a  chauffé  pendant  quelque  temps  à  100*"  la  cyanamide 
formée  avec  le  sel  ammoniac,  et  a  pu  constater  la  production  de  gua- 
nidine. Il  est  probable  qu'on  produirait  de  môme  de  la  méthylura- 
mine en  remplaçant  l'ammoniaque  par  la  méthylamine. 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  cxlvi,  p.  259.  Mai  1868. 
(2)C  =  12;  0  =  16. 
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Sur  la  eoMMUtation  de  l'acide  arique  et  de  «es  dérîTés, 

par  M.  A.  STBECWJBR  (1). 

Le  dédoublement  de  l'acide  urique  en  glycocolle,  acide  carbonique 
et  ammoniaque,  observé  par  Fauteur  (2),  Ta  conduit  à  représenter  l'a- 
cide urique  paru  ne  chaîne  fermée 

.Az(«Az)— AzH-^H« 
^^\  J. 


et  l'alloxane  par 


^AzH--€^^ 


La  transformation  de  Tacide  urique  eu  alloxane  résulte  de  l'élimi- 
nation de  Az(^Az)  à  l'état  d'urée;  les  alcalis,  en  agissant  sur  Tallo- 
xane,  la  modifient  en  fixant  de  Teau  pour  produire  de  Tacide  alloxa- 

nique 

.AzH« 

^AzH—^^.^G^.^O^.OH 

prêt  à  se  dédoubler  en  urée  et  acide  mésoxalique 

.AzH* 
^^C  et      ^H.^^.^^^.^^.^H. 

^AzH* 

Par  des  formules  analogues,  qu'il  serait  trop  long  de  reproduire  ici, 
l'auteur  rend  compte  des  autres  transformations  de  l'acide  urique. 

Aelion  du  ehlorure  stannique  sur  l'aleool  amylique, 
par  HM.  A.  BAVER  et  E.  KXEJDV  (3). 

Gerhardt  a  indiqué,  au  sujet  de  cette  action,  que  l'alcool  amylique 
se  colore  au  rouge  et  fournit  des  cristaux  décomposables  par  l'eau. 
Les  auteurs  ont  ajouté  peu  à  peu,  à  l'abri  de  l'air,  du  tétrachlorure 
d'étain  à  de  l'alcool  amylique  refroidi  à  —  10-17»  et  ont  obtenu  une 
masse  cristalline  à  peu  près  incolore,  se  décomposant  à  l'air  en  se 
colorant  en  rouge.  Ces  cristaux  renferment  : 

-S-nCl*  +  2(-G5HiaO-)  ; 

(1)  Zeitschrift  fur  Chemie,  nouv,  sér.,  t.  i?,  p.  263. 

(2)  Voy.  Bulletin  de  la  Soc,  chimique,  nouv.  sér.,  t.  X,  p.  250. 

(3)  Annalen  fur  Chemic  und  Phnrmacie^  t.  cjlyit,  p.  249.  Août  183S. 
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ils  soDt  déliquescents  e(  se  décomposent  au  contact  de  Teau  ;  ils  se 
dissolvent  dans  la  benzine,  le  chloroforme  et  le  sulfure  de  carbone 
d'où  ils  peuvent  recristalliser.  Chauffés  longtemps  à  100%  puis  distil- 
lés, ils  donnent  un  liquide  jaunâtre  et  des  cristaux  plunieux  qui  cons- 
tituent rhydrate 

-S^nCl*  +  3H2^; 

4    • 

quant  au  produit  liquide,  il  renferme  de  l'amylène  et  ses  dérivés  par 
condensation,  ainsi  que  du  chlorure  d'amylène.  Cette  décomposion 
est  exprimée  par  Téquation  : 

2[-S-nCl4  +  2(^5Hi'-0-)]  =  -S-nClS3H2^  +  -S-nCl^H*^  + 

3(^5HiO)  4.  ^-5Hioci2. 

L*amylène  lui-môme,  chauffé  avec  du  tétrachlorure  d'étain  à  iOO<*, 
fournit  un  corps  cristallin  blanc;  puis,  si  Ton  distille,  on  obtient  du 
chlorure  stanneux  qui  reste  en  partie  comme  résidu,  de  Tamylène 
chloré,  du  chlorure  d*amylène,  de  l'amylène  et  des  polymères  de  Ta- 
mylène;  le  liquide  commence  à  bouillir  à  40**  et  la  température  s'é- 
lève finalement  à  400% 

iSur  une  nouvelle  base  homologue  de  la  eyanélhine, 
par  M.  A.  G,.  BAYER  (1). 

On  sait  que  le  cyanure  d'éthyle,  sous  Tinfluence  du  sodium,  se  trans 
forme  partiellement  en  un  polymère,  la  cyanéthine  ;  il  était  probable 
que  son  homologue,  Tacétonitrile,  fournirait  un  homologue  de  la 
cyanéthine.  C'est  ce  qu'a  pu  constater  l'auteur  :  de  Tacétouitrile  pur 
qu'on  laisse  tomber  goutte  à  goutte  sur  du  sodium  fournit  du  cyanure 
de  sodium  et  les  deux  tiers  envirqu  de  son  poids  de  la  nouvelle  base 

C«H9Az3. 

Elle  est  volatile  et  se  sublime  sans  altération:  elle  donne  des  sels  cris- 
tallisables  avec  les  acides  azotique,  chlorhydrique,  iodhydrique  et  au- 
tres; elle  est  précipité  sans  altération,  parla  soude,  de  sa  solution  dans 
ces  acides. 
L'auteur  s'est  occupé  de  l'étude  de  cette  base  et  de  ses  sels. 

AoUon  du  pruasiate  de  potasse  sur  l'élher  monoehloraeétique, 

par  M.  1.0E1¥  (2). 

M.  Kolbe  a  préparé  le  premier  l'acide  cyanacétique,  remarquable 
par  sa  transformation  en  acide  malonique,  sous  l'influence  de  la  po- 

(1)  Zeitschrifl  fur  Chemie,  nouv.  sér.,  t.  iv,  p.  514. 

(2)  Siliim.  Amer.  Joum.,  mai  ^868,  n»  135,  p.  383. 
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tasse.  M.  Heiatz  a  obtenu  l'acide  sulfocyanacélique  en  faisant  bouillir 
Téther  monochloracétique  avec  du  sulfocyanate  de  potassium. 

L'auteur  a  voulu  s'assurer  à  son  tour  si  le  radical  ferrocyanogène 
peut  participer  comme  tel  à  une  réaction  semblable.  11  a  fait  bouillir  de 
Téther  monocbloracétique  dissous  dans  l'alcool  pendant  4  à  6  heures 
avec  du  prussiate  de  potasse  en  poudre. 

li  se  forme  grado  elle  nie  ot  du  chlorure  de  potassium,  et  en  même 
temps  un  composé  bleu  clair^  amorphe,  qui,  exposé  à  Tair^  devient 
bleu  foncé  et  qui  est  sans  doule  du  bleu  de  Prusse. 

La  liqueur  filtrée,  ayant  été  portée  à  Tébullition  avec  de  la  potasse 
caustique,  dégagea  de  l'ammoniaque;  ce  dégagement  ayant  cessée  on 
a  sursaturé  avec  de  l'acide  sulfurique  et  l'on  a  agité  avec  de  l'éther. 
En  laissant  évaporer  l'éther  on  a  obtenu  des  cristaux  blancs  d'acide 
malonique. 

Le  radical  ferrocyanogène  ne  se  comporte  donc  pas  comme  le  sulfo- 
cyanogène;  il  se  sépare  en  cyanure  de  potassium  et  en  cyanure  de 
fer.  Le  premier,  réagissant  sur  l'éther  chloracétique^  produit  du  chlo- 
rure de  potassium  et  de  l'éther  cyanacétique,  et  c'est  ce  dernier  qui 
donne  naissance  à  l'acide  n^alonique.  E.  K. 

Noie  sur  la  cellulose,  par  M.  "W.  WÊENNJËWËWiek  (1). 

En  opérant  de  la  manière  suivante,  on  obtient  de  la  cellulose  plus 
pure  que  celle  préparée  par  le  procédé  ordinaire.  On  fait  macérer  en 
vase  bouché  pendant  12  à  14  jours,  à  une  température  ne  dépassant  pas 
15°,  4  partie  de  matière  cellulosique  sèche,  foin,  paille  ou  excrément 
de  bétail,  épuisée  par  l'eau,  l'alcool  et  l'éther,  avec  8/îO  de  partie  de 
chlorate  de  potasse  et  12  parties  d'acide  azotique  d'une  densité  de  1,10. 
On  étend  d'eau,  on  filtre,  on  lave  d'abord  à  l'eau  froide,  ensuite  à  l'eau 
chaude;  on  fait  digérer  pendant  trois  quarts  d'heure  environ  à  60®, 
avec  une  solution  ammoniacale  faible  (1  partie  d'ammoniaque   du 
commerce  avec  bO  parties  d'eau).  On  filtre,  on  lave  avec  de  l'ammo- 
niaque froide  jusqu'à  ce  que  la  liqueur  passe  incolore,  enfin  on  lave 
avec  de  l'eau  froide,  de  l'eau  chaude,  de  l'alcool  et  de  l'éther. 

La  matière  ainsi  obtenue,  soumise  à  l'analyse,  renferme  un  peu  d'a- 
zote provenant  de  matières  alburninoïdes,  mais  point  de  chlore,  et  pré- 
sente la  composition  qu'exige  la  formule  de  la  cellulose. 

Ce  procédé  diffère  peu  de  celui  qu'a  proposé  M*  F.  Schulze  et  qui 
permet  également  d'obtenir  de  la  coUulose  pure  exempte  de  chlore. 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  cxlvi,  p.  130.  [Nouv.  sér.,  t.  wx.] 
Avril  1868. 
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Siir  le  nitroglucose,  par  M.  CAREY  I^EA  (1). 

M.  Carey  Lea  prépare  le  nitroglucose  en  faisant  uu  mélange  d6  par- 
ties égales  d'acide  sulfurique  fumant  de  Nordhausen,  d'acide  sulfu- 
rique  concentré  ordinaire  et  d'acide  nitrique  le  plus  concentré  pos- 
sible de  i,5  de  densité,  laissant  refroidir  et  y  introduisant  du  sucre 
en  poudre,  en  môme  temps  qu'il  agite  de  manière  à  obtenir  une 
pâte  mince.  Le  nitroglucose  se  sépare  en  masses  tenaces  et  ductiles 
qu*OD  enlève  avec  une  spatule  au  fur  et  à  mesure  qu'elles  se  forment 
et  qu*on  jette  dans  de  l'eau  froide.  Une  seconde  addition  de  sucre 
fournira  eacore  une  certaine  quantité  de  nitroglucose.  La  substitution 
du  salpêtre  à  l'acide  nitrique  n'a  point  fourni  de  bons  résultats. 

Le  nitroglucose  doit  être  débarrassé  le  plus  vite  possible  des  acides 
qui  l'imprègnent,  pour  éviter  qu'il  ne  se  décompose.  A  cet  effets  on  le 
malaxe  dans  l'eau;  c'est  une  opération  des  plus  désagréables;  si  où 
l'exécute  avec  les  mains,  la  peau  jaunit  et  est  môme  attaquée.  M.  Ca- 
rey Lea  recommande  de  dissoudre  le  nitroglucose  brut  dans  un  mélange 
d'alcool  ôtd'étber  et  de  verser  la  solution  dans  beaucoup  d'eau  froide 
en  agitant  très-fortement.  Ce  procédé  n'est  cependant  pas  complète- 
ment satisfaisant  et  entraînerait  des  pertes. 

Le  nitroglucose  bien  préparé  est  un  corps  blanc  brillant,  tantôt  pâ- 
teux et  amorpbe^  tantôt  cristallin  et  passant  très-facilement  de  l'un  de 
ces  états  à  l'autre. 

Précipité  de  sa  solution  dans  le  mélange  d'éther  et  d'alcool,  dans  le- 
quel il  est  eitrô moment  soluble,  il  est  toujours  pâteux  et  môme  pres- 
que liquide;  il  res^.e  longtemps  dans  cet  état,  lorsqu'on  opère  sur  une 
quantité  tant  soit  peu  cousidérable. 

La  meilleure  manière  de  le  conserver  consiste  à  le  maintenir  soiis 
y&^u,  Peu  à  peu  il  y  durcit  et  se  transforme  tantôt  en  une  masse  dure 
'  et  amorphe,  tantôt  en  un  corps  granuleux  et  cristallin.  Il  parait  être 
tout  à  fait  insoluble  dans  l'eau.  Ses  propriétés  explosives  sont  faibles. 
Bien  desséché  et  toucbé  avec  un  cbarbon  rouge,  il  déflagre  avec  un 
petit  bruit. 

M.  Monckhoven  avait  annoncé  qu'une  solution  alcoolique  de  nitro- 
glucose^ conservée  dans  un  endroit  cbaud,  éprouve  une  décomposition, 
qui  se  manifeste  par  la  propriété  qu'acquiert  la  solution  de  précipiter 
abondamnrent  le  nitrate  d'argent. 
M.  iCareyJ^ea  n'a  pu  reproduire  cette  réaction.  Le  nitrate  d'arjgent 

(1)  Silliman*$  American  Joumai^  mai  1868,  n''  185,  p.  381. 
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en  solution  alcoolique  n'était  précipité  ni  par  la  solution  fraîche  de 
nitroglucose,  ni  par  une  solution  conservée  pendant  un  n\pis^  dans 
une  fiole  boucbée,  à  une  tenapérature  d'environ  37°  centigr.      E.  K. 

Sur  i|aeli|ae«  dérivé*  4e  l^acidie  mésithléiiiqiie, 
par  MH.  R.  FITTIC;  et  "W.  H.   BRIJECKJWER  (1). 

Préparation  du  mésitylène,  La  meilleure  méthode  est  la  suivante  : 
Dans  une  grande  cornue  tubulée,  renfermant  du  sable  sec,  on  intro- 
duit i  vol.  d'acétone  commerciale,  puis  on  y  fait  arriver  lentement  un 
mélange  refroidi  de  1  vol.  d'acide  sulfurique  concentré  avec  i/2  vol. 
d'eau  ;  on  abandonne  le  mélange  à  lui-môme  pendant  24  heures,  puis 
on  distille  ;  il  passe  d'abord  de  l'acétone  aqueuse;  on  change  de  réci- 
pient quand  il  se  forme  des  stries  huileuses  dans  le  liquide  distillé.  Il 
passe  alors  une  huile  Jaunâtre  formée  en  grande  partie  de  mésitylène. 
Le  contenu  de  la  cornue  se  colore  en  bleu  indigo,  en  môme  temps 
qu'il  se  dégage  S0<;  à  la  fin  de  l'opération,  cette  coloration  disparaît. 
On  décante  la  couche  huileuse,  on  la  lave  à  la  soude  et  à  l'eau,  on  la 
sèche  et  on  la  rectifie.  Après  plusieurs  fractionnements  et  distillations 
sur  du  sodium,  on  obtient  du  mésitylène  pur,  constituant  environ  les 
deux  tiers  du  liquide  distillant  primitivement  entre  100  et  200o. 

Parmi  les  produits  qui  accomipagnent  le  mésitylène  se  trouve  un  hy- 
drocarbure bouillant  vers  196^,  formant  une  combinaison  dibromée 
fusible  vers  200o,  et  qui  parait  renfermer  C*^H**. 

Combinaisons  de  Vacide  mésitylénique.  Quant  à  la  préparation  de  cet 
acide,  les  auteurs  renvoient  aux  publications  antérieures  (2). 

Mésitylénate  de  magnésium  (C^H^02)*Mg+5H*0.  Cristallisé  en  prismes 
monocliniques  solubles  dans  l'eau,  à  peu  près  autant  à  froid  qu'à 
chaud,  solubles  dans  Talcool,  insolubles  dans  l'éther. 

Sel  de  zinc  (C^H^O^j^Zn.  Se  sépare  en  fines  aiguilles  par  le  refroidis- 
sement de  sa  solution  aqueuse  bouillante.  Peu  soluble  dans  l'eau. 

Sel  de  nickel  (C^H^02)2Ni.  Se  sépare  en  croûtes  cristallines  peu  solu- 
bles, d'un  vert  clair;  il  en  est  de  môme  du  sel  de  manganèse  qui  est 
couleur  de  chair. 

Eiher  mésiiylénique  C^H^O^C^HS.  Liquide  incolore,  d'une  odeur  agréa- 
ble de  rose,  soluble  dans  ralcool,  insoluble  dans  l'eau,  qu'on  obtient 
en  traitant  par  l'acide  chlorhydrique  la  solution  alcoolique  bouillante 

(1)  Ânnalen  fur  Chemie  und  Phatinaciey  t.  cxlvii,  p.  /^2.  Juillet  1868*  — 
ZeiUchrift  fur  Chemie ,  nouv.  sér.,  t.  iv,  p.  /i93. 

(a)  Bulletin  de  la  Soc,  chimique,  nouv*  sér,,  t.  tiii,  p.  40. 
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d'acide  mésitylénique.  Plus  dense  que  Teau,  bouillant  à  24l<»  et  se 
concrétant  «n  0**  en  une  masse  cristalline. 

Amide  mésitylénique  C9H«0,AzH2.  Le  perchlorure  de  phosphore  (1  par- 
tie) agit  très-énergiquement  sur  Tacide  mésitylénique  (1  partie),  celui- 
ci  se  liquéfie  et  il  se  dégage  HCl  et  de  l'oiychlorure  de  phosphore;  le 
chlorure  mésitylénique  impur,  ainsi  obtenu,  réagit  vivement  sur  Tarn- 
moniaque  aqueuse,  qui  se  prend  presque  entièrement  en  une  bouillie 
cristalline  de  mésitylénamide  qu'on  purifie  par  des  lavages  à  Tammo- 
nîaque  et  par  cristallisation  dans  Teau  bouillante.  Ce  sont  de  fines 
aiguilles  incolores,  fusibles  à  133»  et  sublimables  sans  altération.  Peu 
soluble  dans.  Teau  froide,  ce  corps  se  dissout  dans  Teau  bouillante, 
l'alcool  et  l'éther.  Les  alcalis  le  transforment  en  ammoniaque  et  mé- 
sitylénate. 

Combinaisons  de  Vcunde  nitromésitylénique.  Cet  acide  prend  naissance, 
comme  produit  secondaire,  dans  la  préparation  de  Tacide  mésitylé- 
nique. 

Nitromésitylénate  de  magnésium  (C»H8(Az02)02)«Mg+llH«0.  Cristallise 
par  l'évaporation  de  sa  solution  concentrée  en  prismes  confus  un  peu 
plus  solubles  à  chaud  qu'à  froid,  très-solubles  dans  Talcool,  insolubles 
dans  Téther. 

Sel  d'argent  C^E^iAzO^)OKkg.  Précipité  floconneux  soluble  dans  beau- 
coup d'eau  bouillante,  d'où  il  se  sépare  en  mamelons  incolores. 

Sel  de  sodium  C»H8(AzOî)0«,Na.  Déliquescent,  très-soluble  dans  l'al- 
cool, d'où  il  cristallise  en  prismes  confus. 

Les  sels  de  zinc  et  de  nickel  cristallisent  mal  et  ressemblent  beaucoup 
aux  mésitylénates. 

Etirer  nitromésitylénique  C^H8(Az03)(K!2H^.  Cristallise  dans  l'alcool  en 
prismes  courts  et  incolores,  fusibles  à  72o,  insolubles  dans  l'eau,  solu* 
blés  dans  l'alcool,  surtout  à  chaud. 

Acide  amidomésitylénique  C^B9(AzH*)0^,  De  l'acide  nitromésitylénique 
fut  traité  par  de  l'étain  et  de  l'acide  chlorhydrique  concentré  jusqu'à 
dissolution  complète.  La  solution,  débarrassée  d'étain  par  H^S,  fournit 
par  l'évaporation  des  cristaux  de  chlorhydrate  d'acide  amidomésitylé- 
nique, qui  se  dédouble  par  une  simple  ébullition  avec  de  l'eau.  L'acide 
ainsi  obtenu  cristallise  dans  l'alcool  en  longues  aiguilles  incolores  et 
chatoyantes.  Peu  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool  froid,  il  se  dissout 
bien  dans  l'alcool  bouillant  ainsi  que  dans  les  alcalis  et  les  acides* 
Fond  à  235^,  puis  se  décompose. 

Le  chlorhydrate  C»H9(AzH«)0*,HCl  forme  de  longues  aiguilles  incolo- 
res, solubles  dans  l'eau  froide,  surtout  avec  addition  d'acide.  Il  cristal- 
ifouv.  sÉa.,  T.  z.  1868.  ^  soc.  chim.  27 
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lise  daos  l'alcool  eo  aigailles  on  en  mamelons.  Il  se  dédouble  facile- 
ment sons  rinûucnce  de  l'ean,  ou  par  la  dessiccation»  mais  point  par 
Talcool. 

0ar  FexUleBee  4e  Talesel  propyligae  de  foiipiff tfea. 
par  M.  YlSSEl^  BE  ISCHEPPER  (1). 

L'autenr  a  constaté  de  petites  quantités  d'alcool  propjlique  dans  on 
alcool  de  grains;  les  portions  bouillant  entre  93  et  98%  après  piosieurs 
rectifications  furent  mises  à  bouillir  avec  de  la  potasse  caustique,  puis 
distillées  de  nouveau  ;  le  liquide  distillé  fut  agité  avec  du  carbonate 
de  soude  pour  le  dessécher  ;  Talcool  ainsi  desséché  distillait  entre  93 
et  84<>.  Cet  alcool  fut  en  partie  transformé  en  iodvre  bouillant  entr« 
72  et  91**,  mais  dont  la  quantité  fut  insuffisante  pour  une  étude  pluf 
approfondie.  L'auteur  regarde  comme  très-probable  l'eustaucci  de 
Talcool  propilique  de  fermentation  {Z). 

Bmr  lee  teluènee  tétraehlerée  e(  pealaebleréa  ieewéH^pMh 
par  mu.  F.  BEIL.lSTEIxir  et  A.  KCHIAERQ  (3). , 

1.  La  théorie  indique  quatre  toluènes  tétrachlorés  isomériqucs^ 

i.  TétracMorotoîuol,  €«HC1*;€H3.  —  Déjà  décrit  par  M.  Limpricht; 
il  se  forme  par  l'action  prolongée  du  chlore  sur  le  toluol  en  présence 
d'iode  (jusqu'à  ce  que  iOO  grammes  de  toluène  aient  donné  250  gram- 
mes de  produit)  ;  on  sépare  par  distillation  fractionnée  le  prodoit 
bouillant  à  270*  et  on  le  fait  cristalliser  dans  de  l'alcool.  H  fond  à  92- 
95^  Très-stable  ;  l'acide  azotique  fumant  Tattaque  lentement. 

2.  Chlorure  de  trichlorobenzylSy  G«H2C15,^H2G1.  —  Se  forme  par  l'ac- 
tion du  chlore  sur  le  trichlorotoluol  bouillant.  Bout  à  273<>  sans  dé- 
composition. Il  est  liquide.  11  renferme  1  atome  de  cbiore  [faisant  faci« 
lement  la  double  décomposition  :  avec  l'acétate  de  potassium,  il  donne 
l'acétate  de  trichlorobenzyle. 

3.  Chlorure  d* essence  d'amandes  amères  bkhlorée,  &RK\^,^11C[\  — 
S'obtient  par  l'action  du  chiure  sur  le  bichlorotoluol  bouillant;  liquide 
bouillant  à  257»,  sans  décomposition.  11  échange  facilement  2  atomes 
de  chlore  :  traité  par  l'eau,  en  vase  clos,  il  donne  un  produit  qui  est 

(1)  Zeit$ckrifi  fÛr  Chêmifi^  noa?.  sér.^  t.  iv,  p.  520. 

(2)  L'existence  de  cet  alcool  a  été  constatée  réoemment  par  If.  Isidore  Pienv 
et  par  M.  Fittig.  (R^d.) 

(3)  ZeiUchrift  fur  Chemie,  nouv.  sér.,  t.  i?,  p.  276# 
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évidemment  de  ValdéhydeparadichlorobenzQîque.  L'acide  chromique 
transforme  en  acide  paradicklorobenzoîque, 

^6H3C12,^HC12  +  ^  +  HSO-  =:  ^6H3Ci2,€^H  +  %HCL 

4.  Trichlorure  de  mmochlarobenzyle,  ^«H^*,-GC13.  —  Se  prépare  pa 
l'action  du  chlore  sur  le  trichlorure  de  benzyle.  Lrqufde  bourHant 
sans  décomposition  à  245«.  Chauffé  à  170<»  avec  de  Teau,  il  donne  de 
Vacide  parachlorobenzoïgue, 

H.  Toluènes pentachloréSy  -G^HSCR  --La  théorie  en  indique  quatre  : 
i .  Pentachlorotoîuol,  ■G6CJ5,€U3.  —,  S'ç^ïlien.t  çoi^mç  le  té^rac>lQço- 
toluol,  en  chauffant  vers  la  fin;  on.  le  sépare  de  ce  dernier  par 
le  sulfure  de  carbone  qui  ne  dissout  que  difficilement  le  toluène 
peotachloré.  Il  cristallise  dans  la  beaùne,  houl  à  aeiO<*  et  toaà  à 
21 8«.  Trèl-stable  :  Facide  azotique  ecmceatré  bouillant  ne  Tatla- 
que  pas. 

2.  Chlorure  de  tétrachlorobenzyle,  €6HCl*,-Gfl2Cl.  --  Par  l'action  du 
chlore  sur  le  tétrachlorotoluol bouillant.  Liquide  bouillant  sans  décom- 
position à  296-297».  Echange  facilement  i  atome  de  chlore,  par  exem- 
ple, ayec  Tacétate  de  potassium. 

3.  Chlorure  de  trichlorobenzyley  ^^I^Pj-GUCl*.  —  Action  du  ehkura 
sur  le  trichlorototuol  bouillant;  liquide  bouillant  à  ^5». 

4.  Trichlorwe  de  dwMorobenzyle,  ^^hKi^,-QCR  —  Action  du  chlove 
sur  le  dichloïure  de  benzyle  bouillant.  Liquide  bouillant  à  277^  sans 
décomposition.  Echange  facilement  3  atoiQe&^  chlore  ;  avec  l'eauj,  il 
forme  Tacide  dichloroparabeazoïque, 

-G»H3C1*,^13  +  2HaO-  =  -GôHaciîj-GOâH  +  3HC1; 

avec  l'alcool  absolu,  il  donne  l'éther  de  cet  acide.  Traité  par  Ta^im^^ 
niaque^  il  abandonne  égalemex^t  les  dei^x  atomes  de  çhlorç  conten.v% 
dans  le  phényle,  et  il  se  forme  une  substance  cri^tali^isablçij  peu  ^Ivi* 
ble  dans  l'eau  et  paraissant  renfermer  -G^H^Az^^, 

Les  auteurs  ont  obtenu  également  des  toluènes  hexa- et  hept^c,|^9;ré 
qu'ils  feroi^t  connaître  ultérieurement. 

I|é4aelion  de»  hydroc^irbure»,  «rouMiti^aetf, 
par  M.  A.  BAEYEqi  (1). 

L'emploi  de  Viodhydrate  d'hydrogène  pliQspboré  permet  de  f^ire 
agir  sur  les  hydrocarbures  d^  l'acide  iodbydrique  sec  ;  e»  o&tve,  l'hy^ 

(1)  Deutscïie  Chemùche  Gesselsch.  Berlin,  1868,  p.  12.7.  —  Zettschri^  fOf. 
Chemiey  nouv.  sér.,  t.  ly,  p.  hU^. 
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drogène  phosphore  étant  décomposé  immédiatement  par  l'iode  libre 
avec  formation  d'acide  iodhydrique,  cet  élément  ne  peut  pas  donner 
lieu  à  des  actions  secondaires;  il  peut  ne  rester  finalement  que  du 
phosphore  rouge  et  de  Tiodure  de  phosphore.  Traitée  par  cette  com- 
binaison, la  benzine  est  inaltérée,  môme  à  350°  ;  le  toluène  se  traDs- 

forme  en 

C7H8,H«; 
le  xylol  en 

C8H*o,H*; 

la  naphtaline,  à  170%  donne  l'hydrocarbure 

0 

C*0H8,H*. 

Comme  la  benzine  seule  reste  inaltérée,  il  faut  en  conclure  que 
c*est^  dans  les  autres  hydrocarbures,  le  groupe  CH^  qui  facilite  la  fixa- 
tion de  rhydrogènc. 

Sur  l'aride  einnamique  et  0011  îMomère,  l'aeide  atropiqae, 

par  M.  €.  KRAIJT  (1). 

L'auteur  a  fait  voir  antérieurement  que  Ton  obtient^  par  Faction  de 
la  baryte  sur  l'atropine,  un  isomère  de  l'acide  einnamique.  On  peut 
se  demander  si  Tacide  obtenu  synthétiquement  par  M.  Bertagnini  (ac- 
tion du  chlorure  d'acétyle  sur  Tessence  d'amandes  amères)  et  par 
M.  Hamitz-Harnitzky  (action  du  chloracélène  sur  le  benzoate  de  ba- 
ryte) est  de  Tacîde  einnamique  ou  son  isomère,  caries  caractères  indi- 
qués par  ces  auteurs  s'appliquent  tout  aussi  bien  aux  deux  acides. 
C'est  pour  examiner  ce  fait  que  Fauteur  a  repris  l'étude  de  ces  syn- 
thèses. 

Il  n'a  pas  réussi  à  obtenir  un  acide  ayant  la  composition  de  l'acide 
einnamique  en  suivant  le  procédé  de  M.  Harnilzky.  L'acide  obtenu  par 
la  méthode  de  M.  Bertagnini  s'est  trouvé  identique  avec  l'acide  ein- 
namique; il  se  comporte  comme  lui  lorsqu'on  l'oxyde  par  l'acide 
chromique. 

Lorsqu'on  traite  l'acide  einnamique  par  de  la  potasse  en  fusion,  on 
le  dédouble  en  acides  benzoïque  et  acétique,  ainsi  que  l'a  fait  voir 
M.  Chiozza  ;  l'auteur  n'a  pas  trouvé  d'acide  salicylique  dans  le  produit 
de  celte  action,  mais  une  petite  quantité  d'un  acide  amorphe,  peu  so- 
luble,  qui  ne  réduit  pas  l'acide  chromique.  Il  fera  connaître  plus  tard 
le  résultat  de  ses  recherches  de  l'acide  atropique. 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  cxLvn,  p.  107.  Juillet  1868. 
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(Sur  l'aelion  de  l'acide  bromhydriqne  sur  l'asobenside  et  Vasoxy- 

benzide,  par  U.  A.  "iWERlGO  (1). 

L'azobenzide  traitée  par  uae  solution  bouillante  d'acide  bromhy- 
drique  fournit  de  petites  aiguilles  cristallines  blanches  dont  Tauteur 
n'a  pas  encore  achevé  Tétude. 

Uazoxybenzide  chauffée  à  250*»  en  vase  clos  avec  de  Tacide  bromhy- 
drique  se  transforme  en  C**H*2Az2Br*  qui  se  produit  en  vertu  de  Té- 
quation  suivante  : 

C*2Hi0Az2O  +  4HBr  =  H^O  +  C«H*2Az2Br*. 

Ce  composé  est  cristallisé,,  insoluble  dans  l'eau  froide;  il  fond  dans 
Teau  chaude  en  s'y  dissolvant  en  partie;  par  le  refroidissement,  il  se 
sépare  de  nouveau.  Cette  solution  est  neutre  et  ne  donne  pas  de  pré- 
cipité avec  l'azotate  d'argent;  il  diffère  donc  du  bromhydrate  d'ani- 
line brome  dont  il  se  rapproche  par  sa  composition.  Il  se  dissout  faci- 
lement dans  l'alcool  et  l'éther.  L'acide  azotique  concentré  bouillant 
le  dissout  aussi,  et,  après  refroidissement,  il  se  dépose  un  corps  cris- 
tallisé. 

liur  la  eonstUntion  de  la  iiaphtoquinone,  par  IH.  C  ORAEBE  (2). 

L'auteur  attribue  à  la  quinone  la  constitution  exprimée  par  la  for- 
mule suivante  (3)  : 

A  la  naphtaline  correspond  la  naphtoquinone 

Dans  i*un  et  l'autre  corps  les  deux  atomes  d'oxygène  sont  liés  l'un 
à  l'autre  par  une  atomicité  et  sont  unis  par  l'autre  atomicité  au  groupe 
hydrocarboné. 

Laurent  a  fait  connaître  les  quatre  composés  suivants  : 

Acide  chloroxynaphtalique  CiORSClO' 

Acide  perchloroxynaphtalique  O^^HCl^^O' 

Chlorure  de  chloroxynaphtaline  CiOH*Cl«02 

Chlorure  de  perchloroxynaphtaline  C*^Cl^O* 

(1)  Zeitschrift  fur  Chemie^  douv.  sôp.,  t.  iv,  p.  210. 

(2)  Zeitschrift  fvr  Chemie^  nouY.  sér.,  t.  iv,  p.  114. 

(3)  Voir  Zeitschrift  fur  Chemie  nOuv.  sér.,  t.  m,  p.  39. 
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Les  deux  derniers  sont^  d'après  Fauteur,  des  dérivés  de  Ja  naphto- 
quiûtme,  èl  se  formulent  aitisi  ^"îl  suit  : 

GiOH^Cl^J^  :  naphtoquinone  bichlorée^ 
C^^Cl^JQ  :  naphtoquinone  hexachlorée; 
et  de  m£mè  que  l'aclcie  cliloranilique 


c«ci*i(o*) 


2 


[(OH)s 

dérive  de  la  quinone  tétrachlorée  C^Cl^CO')",  les  deux  acides  de  Lau- 
t^nt  èérivent  dès  deux  naphtoquinones,  avec  la  seule  différence  qu'un 
seul  a  est  remplacé  par  fîO.  L'acide  chloroxynaphtalique  de  Laurent 
devient  roiynaphtoquinone  chlorée 

C40H*Cl||^g)'' 
et  l'acide  perchloroxynaphtalique,  l'oxynaphtoquinone  pentachlorée 

Ces  composés  ^e  cottiporteût  comme  les  quinones  chlorées;  les 
agents  réducteurs  transforment  la  naphtoquinone  bichlorée  en  bioxy- 
naphtaline  bichlorée 

C*0H*C12|^|j 

et  l'acide  chloroxynaphtalique  en  trioxynaphtaline  monochlorée 

•     C*OH4C1(OH3). 

Les  oxydants  régénèrent  les  naphtûquinones  primitives.  Il  se  produit 
en  hiême  temps  des  corps  intermédiaires,  comme  dans  le  passage  de 
la  quinone  à  Thydroquinône,  et  qui  sont  les  analogues  de  l'hydroqui- 
none  verte. 
Le  parallèle  continue  encore  pour  les  réactions  suivantes  : 
Le  pefchlorure  de  phosphore  transforme  la  naphtoquinone  bi- 
chlorée en  naphtaline  perchlorée  et  la  réaction  présente  deux  phases. 

C*0H*C1«||§>  +  2PC15  =  C«0H*C14  +  Cl*  +  2POC13, 

C10H4C1*  +  ci«  =  c»0H3ci5  +  cm. 

L'acide  chloroxynaphtalique  est  également  transformé  en  naphta- 
line pentachlorée  en  donnant  d'abord  du  chlorure  de  chloroxynaph- 
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taline.  La  naphtoquinone  bichlorée  fournit  avec  le  sulfite  de  potasse 
des  sulfacides  analogues  à  ceux  dérivés  de  la  quinone. 

La  naphtoquinone  bichlorée  n*a  pas  été  préparée  d*après  la  méthode 
de  Laurent  ;  il  est  plus  avantageux  de  traiter  le  jaune  de  naphtaline  du 
commerce  (binitronaphtylate  de  sodium  où  de  calcium)  par  le  chlo- 
rate de  potasse  et  l'acide  chlorhydrique  et  de  faire  cristalliser  dans 
Talcool  bouillant  ;  on  obtient  ainsi  des  aiguilles  jaunes  peu  solubles 
dans  Talcool  froid^  plus  solubles  à  chaud. 
Le  point  de  fusion  est  situé  à  87°  ;  Laurent  indique  98^ 
Il  est  probable  que  les  composés  C*0fl7AzO2  et  C*^H«03  (isomère  de 
Falizarine)  préparés  par  MM.  Martius  et  Griess  (1)  avec  Talcool  naph* 
tylique  bioitré  sont  des  dérivés  de  la  napbto<iuiiK>iie  et  »e  fomuleat 
ainsi  qu'il  suit  :  ^ 

G*OR^|/Q^^  :  amidonaphtoquinone^ 

C*w|9^v„  :  oxynaphtoquinone. 

Il  suit  de  ce  que  les  acides  à  iO  atomes  de  carbone  obtènufli  par  Toiy* 
dation  de  la  naphtaline  sont  des  quinones^  qu'on  n'est  pas  obligé  d'ad- 
mettre l'existence  du  groupe  méthyle  dans  la  na^taliae,  l'existence 
de  deux  radicaux  de  benzine  soudés  Tun  à  l'autre  devient  probable. 
Cette  opinion  a  été  émise  pour  lu  première  fois  par  M.  Erieomeyer  (2), 
qui  a  regardé  la  naphtalîtie  comme  tan  composé  renfermant  un  double 
groupe  benzine  ayant  2  atomes  de  carbone  communs.  La  figura  sui- 
vante exprime  cette  disposition  : 

CH  c  (k 

La  production  d'acide  ptbatique  au  moyen  de  la  naphtaline  permet 
d'admettre  l'existence  d'un  seul  groupe  «  benzine  »  dans  la  naphtaline 
et  d'exprimer  sa  constitution  par 

Pour  démontrer  que  les  4  C  appartenant  t  C*H*  forment  avec  %C 
CW,  c'est-à-dire  un  radical  beaâne,  il  faut  faire  voir  qu'on  obtient 

(1)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  BOnv.  sér.,  t.  v,  p.  389  {is^).  —  Annalen 
der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  cxwiv,  p.  375.  —  Zeitschrift  fur  Chemte,  nouv. 
sér.,  1. 1,  p.^58. 

(2)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  cxxxvii,  p.  346. 
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encore  de  Tacide  phialique  lorsque  dans  la  formule  C^UKC^H*.  les  G 
écrits  à  droite  restent  inattaqués  et  que  les  carboxyles  se  forment  arec 
2  atomes  de  carbone  du  radical  benzine.  On  ne  peut  le  prouver  avec 
la  naphtaline  môme,  mais  ses  dérivés  conviennent  à  cette  démoBStra- 
lion.  On  commence  par  fixer  la  position  des  différents  atomes  de  car- 
bone en  remplaçant  H  par  Cl.  La  naphtoquinone  bicblorée  et  la  naph- 
taline pentachlorée  sont  les  corps  propres  à  fournir  la  démonstration. 
En  effet  le  premier,  soumis  à  roxydation,  se  transforme  en  acide  pbtd' 
ligue,  et  comme  on  peut  écrire  sa  formule 


c^nm^y 


9 


c'est  dans  le  groupe  de  droite  que  s'opère  l'oxydation;  de  plus,  l'auteur 
a  fait  voir  que  la  naphtaline  pentachlorée  dont  la  formule  est 

C«H3C1|C*C1* 

fournit  de  l'acide  pthalique  tétrachloré.  Ici  le  groupe  de  droite  n'est 
pas  attaqué,  c'est  dans  celui  de  gauche  que  s'effectue  l'oxydationy  et 
C^Gl^  avec  2 G  du  groupe  gauche  forment  bien  un  radical  benzine.  - 

Ges  faits  sont,  suivant  Tauteur,  la  preuve  expérimentale  de  Vens- 
ence  de  deux  groupes  «  benzine  »  dans  la  naphtaline. 

0ar  la  tolaqainoBe,  par  MH.  C  ORAEBE 

et  E.  BORC^iiAnrnr  (i). 

L'alcool  cresylique  traité  par  du  chlorate  de  potasse  fournit  un  mé- 
lange de  quinone  bi-  et  trichlorée  du  toluène.  Les  auteurs  nommeot 
cette  quinone,  toluquinone.  Ges  d^ux  composés  qui  se  formulent  de  la 
manière  suivante  : 


fGH3 

G6|(0«r  G«gJ)' 

[H 

Tolaqninone  Tolnqninone 

trichlorée.  bicolorée. 


(CH3 

C13 


se  rapprochent  des  quinones  chlorées  par  leurs  propriétés  physiques, 
mais  sont  plus  solubles  dans  l'alcool.  Le  premier,  traité  par  l'acide 
sulfureux,  se  transforme  en  bioxytoluène  trichloré 

(CH3 

G6(0H)« 
(G13 

(1)  Zeittchrift  fur  Chemiet  nouv.  sér.,  t.  nr,  p.  118. 
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soluble  dans  Talcool  et  dans  l'éther^  peu  soluble  dans  Teau.  Ce  dernier 
composé  cristallise  dans  l'alcool  faible  en  longues  aiguilles  incolores. 
En  décomposant  la  toluquinone  trichlorée  par  la  potasse,  on  obtient 
un  acide  ressemblant  à  Taçide  chloranilique. 


CHIMIE  PHYSIOLOGIQUE. 

ReeherehMi  «ar  la  matière  eoloranle  verte  4es  plantes, 

par  M.  E.  FUJHOE.  (1). 

L'auteur  a  eu  recours  pour  préparer  la  chlorophylle  à  l'emploi  de 
l'alcool  à  60*^  bouillant  qui  la  dissout  fort  bien  et  qui  la  laisse  déposer 
par  le  refroidissement.  L'eau-mère  retient  en  solution  les  matières 
qui  l'accompagnaient.  Après  trois  ou  quatre  dissolutions  successives, 
la  chlorophylle  n'est  plus  mêlée  qu'à  une  substance  grasse  dont  il  est 
impossible  de  l'isoler,  à  moins  d'avoir  recours  à  l'action  de  Tacide 
chlorhydrique  concentré. 

La  lumière  solaire  agit  vivement  sur  la  chlorophylle,  même  à  Pabri 
de  l'air;  elle  lui  enlève  sa  couleur  verte  et  lui  donne  une  nuance  ana^ 
logue  à  celle  des  feuilles  mortes.  La  chlorophylle  perd  en  môme  temps 
ses  propriétés  caractéristiques. 

Si  l'on  verse  dans  une  solution  alcoolique  de  chlorophylle  une  so- 
lution d'acide  oxalique  ou  d'acide  tartrique,  la  couleur  verte  fait  place 
à  une  couleur  brune.  Des  flocons  noirs  se  détachent,  et  en  filtrant  la 
solution,  on  obtient  une  matière  solide  noire  qui  reste  sur  le  filtre,  et 
une  liqueur  jaune. 

Lorsque,  dans  cette  solution  jaune,  on  verse  de  l'acide  chlorhydrique, 
la  liqueur  verdit;  au  bout  d'une  à  deux  heures,  la  liqueur  verte  laisse 
déposer  des  flocons  jaunes  qui  flottent  dans  la  liqueur  bleue.  En  fil- 
trant, on  isole  la  substance  jaune  et  on  obtient  une  solution  d'un 
bleu  pur. 

Cette  expérience  prouve  que  la  matière  bleue  que  certains  auteurs 
ont  obtenue  par  l'action  de  Téther  chargé  d'acide  chlorhydrique  sur 
la  chlorophylle,  est  un  produit  artificiel  formé  par  l'acide  chlorhy- 
drique, et  que  tous  les  modes  de  préparation  de  la  chlorophylle  qui 

(1)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  h*  sér.,  t.  xiv,  p.  332.  Juillet  1868. 
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comportent  remploi  des  acides  déterminent  la  décomposition  de  cette 
substance. 

Lorsqu'on  fait  agir  de  Tacide  oxalique  sur  une  solution  de  chloro- 
phylle, et  qu*après  avoir  isolé  la  substance  jaune  et  4a  substance 
brune,  on  leur  enlève  toute  trace  d'acide  oxalique  par  l'ébullition 
avec  de  l'eau  et  de  la  craie  et  qu'on  les  dissout  dans  réther,on  obtient 
un  liquide  qui  n'a  pas  la  nuance  verte.  Par  conséquent,  on  ne  pro- 
duit pas  la  chlorophylle  en  dissolvant  ensemble  les  deux  matières  qui 
s'en  séparent  sous  l'influence  des  acides. 

Cependant  la  substance  Jaune  préexiste  en  partie  dans  les  solutions 
de  chlorophylle,  car  on  peut  l'isoler  sans  l'intervention  des  acides  par 
l'action  d'une  fdilile  dose  de  noir  animal  (1);  par  conséquent,  la  ma- 
tière verte  des  feuilles  est  toujours  accompagnée  par  une  substance 
jaune. 

En  môme  temps  que  la  substance  jaune,  dont  on  vient  de  parler, 
bleuit  au  contact  des  acides,  il  s'en  sépare  une  matière  solide,  égale- 
ment jaune,  qui  ne  bleuit  que  lorsqu'on  la  traite  par  l'acide  chlorhy- 
drique;  on  obtient  facilement  cette  matière  en  filtrant  la  liqueur  verte 
qui  résulte  de  l'action  de  l'acide  chlorhydrique  sur  la  substance  jaune 
primitive.  Celte  matière  reste  sur  le  filtre  ;  si  on  la  traite  par  l'eau, 
qu'on  la  redissolve  dans  l'alcool,  qu'on  évapore  la  solution  à  siccité, 
on  obtient  un  corps  jaune  qui  a  la  propriété  de  se  colorer  en  bleu  au 
contact  de  l'acide  chlorhydrique,  propriété  qu'elle  ne  possédait  pas 
auparavant;  une  absorption  d'oxygène  a  lieu  pendant  cette  transfor- 
mation. 

Par  conséquent,  les  analyses  qui  ont  porté  sur  des  produits  obtenus 
par  l'action  de  l'acide  chlorhydrique  sut  la  matière  verte  ont  porté, 
non  sur  de  la  chlorophylle,  mais  sur  des  produits  de  sa  décoinpô- 
sition. 

L^action  des  bases  fortes  n'est  pas  moins  énergique  ;  toutefois  l'am- 
moniaque n'altère  pas  la  chlorophylle  comme  la  potasse,  la  soude  et 
la  baryte  qui,  nous  r^-nons  de  le  voir,  communiquent  la  propriété  de 
bleuir  au  contact  &cz  acides  à  une  matière  jaim«  qui  ne  la  possédait 
pas  auparavant.  Ces  bases  produisent  une  alt<^ration  plus  profonde  en 
agissant  sur  la  matière  noire  qui  se  sépare  sous  l'influence  des  acides. 

Si  l'on  verse  une  solution  de  potasse  caustique  dans  une  solution 
alcoolique  de  chlorophylle,  la  nuance  passe  au  jaune  brun;  laîî^eut 

(1)  Ne  serait-il  pas  possible  que  le  noir,  qui  jouit  de  la  propriété  de  décom- 
poser certains  composés  salins,  exerçât  une  action  décomposante  sur  la  chlo- 
rophylle? A.  R. 
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reprend  peu  à  |lu  sa  couleur  verte,  surtout  si  Taction  a  lieu  à  chaud 
et  au  contact  de  l'air. 

La  matière  solide  noire  qui  se  sépare  des  solutions  de  chlorophylle 
au  moment  de  Taction  des  acides  est  fusible  à  une  température  infé- 
rieure à  iOO*.  C'est  un  mélange  d'une  matière  grasse  qu'on  ne  peut 
séparer  qu'en  traitant  le  mélange  par  de  l'acide  chlorhydrique  con- 
centré, qui  dissout  la  substance  brune  et  laisse  la  substance  grasse. 
En  saturant  la  liqueur  par  un  excès  de  craie,  on  précipite  la  matière 
brune  qu'on  sépare  de  la  craie  par  l'action  de  l'alcool.  C'est  la  partie 
azotée  de  la  chlorophylle;  elle  est  identique  à  la  substance  que 
MM.  Muller  et  Mo  rot  ont  considérée  comme  la  chlorophylle  pure;  elle 
est  soluble  dans  l'alcool  bouillant,  dans  l'élher  froid.  Au  contact  des 
alcalis  caustiques^  la  solution  alcoolique  de  ce  corps  prend  une  teinte 
orangé;  peu  à  peu  cette  nuance  disparaît  et  la  liqueur  redevient  d'un 
ieau  vert.  Ce  liquide  saturé  produit  des  flocons  noirs  qui  se  dissolvent 
dans  l'alcool  avec  une  belle  nuance  vert-bleu,  et  dans  l'aciàe  chlor- 
hydrique avec  une  coloration  d'un  bleu  verdâlre  Irès-inlense. 

Cette  matière  brune  dissoute  dans  l'alcool^  puis  traitée  par  une  so- 
lution d'oxyde  de  zinc  dans  la  potasse,  produit  une  teinte  verte  des 
plus  belles,  que  l'on  peut  précipiter  sur  les  tissus  au  moyen  des  acides 
organiques;  mais  quelques  heures  d'insolation  donnent  à  cette  couleur 
une  teinte  de  feuilles  mortes.  En  conséquence,  la  chlorophylle  peut 
provenir  tout  aussi  bien  de  la  substance  brune  que  de  la  matière 
jaune;  toutes  deux  se  colorent  en  bleu  lorsqu'on  fait  agir  sur  elles 
des  acides  inorganiques.  La  substance  brune  verdit  en  présence  de 
l'air  et  des  alcalis,  tandis  que  la  matière  jaune  bleuit  au  contact  des 
acides;  toutes  les  deux  contribuent  certainement  à  la  production  de 
la  chlorophylle;  néanmoins  la  substance  brune  paraît  surtout  repré- 
senter la  chlorophylle,  car  ses  solutions  jouissent  du  dichroisme  qu'on 
observe  dans  celles  de  la  chlorophylle,  tandis  que  la  matière  jaune 
en  est  dépourvue. 

Le  dédoublement  si  net  qui  s'opère  lorsque  la  chlorophylle  est 
mêlée  aux  acides  semble  prouver  que  la  substance  jaune  et  la  subs- 
tance brune  sont  des  produits  de  décomposition  de  la  matière  verte, 
et  il  est  rationnel  d'admettre  avec  M.  Filhol  que  la  chlorophylle  n'a 
pas  encore  été  isolée. 

Il  résulte  de  ces  faits  que  le  vert  de  chlorophylle  obtenu  par 
MM.  Hartmann  et  Cordillot,  de  Mulhouse,  n'est  pas  de  la  chlorophylle, 
mais  qu'il  résulte  de  l'action  des  carbonalcs  alcaliUL^  cl.  de  l'air  sur 
cette  matière. 


I 
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Les  feuilles  rouges,  brunes  ou  violettes  des  plantes  ne  sont  color<$e§ 
de  ces  nuances  qu'à  leur  surface,  et  on  peut  s'assurer,  en  les  plon- 
geant dans  un  mélange  d'éther  et  d'acide  sulfureux,  qu'au-dessous  de 
la  couche  colorée  en  rouge  se  trouve  une  couche  colorée  en  vert  dans 
les  feuilles  du  printemps  et  en  jaune  dans  celles  d'automne. 
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i^ur  I*  eondeiUMitioii  do  g;as  ehlorhydri^oe  dans  les  f abrites  de 

produits  ehimi^oes,  par  91.  E.  KOPP. 

Le  sulfate  de  soude,  servant  de  base  à  la  formation  de  la  soude  arti- 
ficielle et  étant  en  outre  employé  en  très-grandes  quantités  dans  les 
verreries,  est  préparé  en  masses  énormes  dans  presque  tous  les  pays 
industriels.  A  peu  d'exception  près,  il  est  produit  par  la  décomposition 
du  sel  marin  au  moyen  d'acide  sulfurique,  dans  des  fours  particuliers 
nommés  fours  à  sulfate. 

Il  y  a  quelques  années,  on  décomposait  en  Angleterre  environ 
3,785,600  quintaux  métriques  de  sel  par  an^  dans  63  établissements 
munis  de  126  fours  à  sulfate  simples,  présentant  chacun  une  cuvette 
et  une  calcine,  et  dans  76  fours  doubles  possédant  pour  une  cuvette 
deux  calcines. 

Le  nombre  total  des  fours  et  des  cuvettes  était  donc  de  1S7  et 
celui  des  calcines  de  188.  Sur  ces  188  calcines,  H2  étaient  des  fours 
à  moufle^  dans  lesquels  le  gaz  chlohydrrique  reste  isolé  et  76  des 
fours  à  réverbère,  dont  HCl  s'échappe  mélangé  avec  les  produits  de  la 
combustion  du  foyer.  En  Belgique,  on  ne  se  sert  que  de  fours  à  moufle; 
en  France,  la  plupart  des  fours  à  sulfate  sont  des  fours  à  réverbère. 

On  conçoit  l'immense  quantité  de  gaz  chlorhydrique  dégagé  par 
des  opérations  conduites  sur  une  si  grande  échelle.  Aussi  les  méthodes 
et  appareils  de  condensation  de  ce  gaz  sont-ils  d'une  importance  ca- 
pitale pour  le  manufacturier,  à  cause  de  l'action  délétère  qu'exerce 
le  gaz  HCl  sur  la  végétation,  lorsqu'il  se  répand  en  quantité  un  peu 
notable  dnsa  l'atmosphère. 

Au  point  de  vue  théorique,  les  fours  à  moufle  ont  la  supériorité  sur 
tous  les  autres,  parce  qu'ils  réalisent  une  des  conditions  essentielles 
de  la  condensation  facile  et  complète  du  gaz  hydrochlorique,  celle  de 
dégager  ce  gaz  à  peu  près  pur  et  non  délayé  dans  une  masse  de  gaz 


CHIMIE  TECHNOLOGIQUE.  «9 

inertes  non  condensables,  qui  le  soustraient  à  Faction  dissolvante  de 
l'eau. 

Mais  au  point  de  vue  pratique,  ces  fours  présentent  de  grands  désa- 
vantages comparativement  aux  fours  à  réverbère.  Ces  derniers  sont 
pins  simples,  plus  faciles  et  moins  coûteux  à  construire;  leur  entretien 
est  moins  dispendieux;  ils  durent  plus  longtemps  et  le  travail  s'y  fait 
plus  aisément  et  plus  rapidement.  Ils  exigent  moins  de  combustible 
et  le  sulfate  peut  y  ôtre  obtenu  avec  moins  de  peine,  suffisamment 
homogène^  bien  calciné,  à  peu  près  exempt  de  sel  non  décomposé  et 
sans  excès  sensible  d'acide  sulfurique. 

Aussi  la  plupart  des  fours  à  sulfate  construits  dans  ces  derniers 
temps  en  Angleterre  sont-ils  plutôt  à  réverbère  qu'à  moufle,  malgré 
la  mise  en  vigueur  de  «  l'alcali  act,  »  qui  défend  aux  fabricants  de 
laisser  échapper  dans  l'atmosphère  plus  de  5  p.  %  de  gaz  HCl  dégagé 
dans  la  fabrication  du  sulfate. 

Nous  trouvons  une  explication  de  ce  fait  dans  les  perfectionnements 
apportés  aux  moyens  de  condensation  du  gaz  HCI,  perfectionnements 
qui  permettent  de  le  condenser  suffisamment^  même  dans  des  circons- 
tances moins  favorables. 

Pour  refroidir  les  gaz,  ce  qui  facilite  beaucoup  leur  absorption,  on 
leur  fait  parcourir  des  conduits  d'une  longueur  suffisante;  d'autres 
fois  on  met  les  gaz  encore  très-chauds  en  contact  avec  un  réservoir 
d'eau,  non  pour  les  y  faire  condenser,  mais  pour  y  retenir  l'acide  sul- 
furique mécaniquement  entraîné  et  saturer  les  gaz  d'humidité  :  on 
donne  aux  colonnes  absorbantes  une  section  suffisante  pour  que  les 
gaz  ne  s'y  meuvent  pas  trop  rapidement  et  s'y  trouvent  en  temps  suf- 
fisant en  contact  avec  l'eau  :  le  coke  qui  remplit  les  tours  est  choisi 
et  disposé  avec  soin,  de  manière  à  présenter  une  porosité  aussi  uni- 
forme et  égale  que  possible. 

Dans  le  cas  des  fours  à  sulfate,  munis  de  cuvettes  en  fonte,  dans  les- 
quelles on  décompose  de  fortes  parties  de  sel  marin  à  la  fois,  on  adapte 
à  chacun  des  fours  une  colonne  absorbante  spéciale,  pour  mieux  pou- 
voir régler  la  condensation  et  la  rendre  plus  parfaite. 

Lorsque  les  circonstances  locales  ne  s'opposent  pas  à  ce  qu'on  laisse 
écouler  hors  de  l'usine  de  l'acide  chlorhydrique  très-faible,  il  est  ex- 
trêmement facile  d'arriver  à  une  condensation  très-complète  du  gaz 
chlorhydrique. 

On  fait  alors  généralement  usage  de  deux  colonnes  absorbantes. 
Dans  la  première,  où  il  y  a  un  excès  de  gaz  HCl  et  où  l'on  ménage  un 
peu  l'arrivée  de  l'eau,  on  produit  l'acide  hydrocbloriquô  liquide  à  20- 
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2i^  B.,  servant  à  fabriquer  le  chlorure  de  chaux  ou  destiné  au  com- 
merce; dans  la  seconde  colonne,  on  met  le  restant  du  gaz  en  contacl 
avec  un  très-grand  excès  d'eau,  qui  en  assure  la  condensation  à  peu 
près  parfaite.  Celle-ci  étant  toujours  plus  facile  lorsque  les  gaz  et  Teau 
marchent  en  sens  inverse,  on  fait  descendre  les  gaz  du  haut  de  la 
première  colonne  par  un  conduit  spécial  extérieur  au  bas  de  la  se-       ' 
conde,  dans  l'intérieur  de  laquelle  ils  s'élèvent  ensuite  de  nouveau  ; 
le  tirage  est  provoqué  dans  de  pareils  cas  en  mettant  le  haut  de  la 
seconde  colonne  en  communication  avec  la  chençiinée  principale  de        \ 
l'usine. 

Lorsqu'on  ne  peut  laisser  perdre  de  l'acide  chlorh^fdrique  faible  et 
qu'il  faut  condenser  les  gaz  en  ne  produisant  qu'un  acide  liquida  fort, 
le  problème  est  plus  dif6cile  ^  résoudre. 

On  y  parvient  cependant  en  augmentant  beaucoup  la  hauteur  des 
colonnes  absorbantes  et  en  faisant  servir  l'acide  faible  de  la  seconde 
colonne  pour  alimenter  la  première;  c'est  le  système  des  monte- jus 
(par  air  comprimé)  qui  paraît  le  plus  favorable  pour  faire  monter  l'a- 
cide faible  depuis  le  réservoir  placé  en  bas  de  la  seconde  colonne  au 
réservoir  distributeur  posé  au  sommet  de  la  première  tour  absor- 
bante. 

L'emploi  des  bonbonnes  en  terre,  suivies  d'une  tour  condensatrice, 
rend  également  de  bons  services,  à  condition  que  les  tuyaux  de  com- 
munication soient  assez  larges  pour  ne  point  gêner  le  passage  des  gaz. 
On  alimente  les  bonbonnes  par  l'eau  acide  s'écoulant  de  la  tour. 

Le  tirage,  dans  de  pareils  cas^  doit  toujours  être  provoqué  par 
l'appel  d'une  bonne  cheminée. 

On  a  récemment  introduit  dans  l'usine  de  Dieuze  deux  perfection- 
nements importants  au  point  de  vue  de  la  condensation  parfaite  des 
gaz  acides.  Le  premier  a  été  réalisé  par  une  modification  dans  la  cons- 
truction des  fours  à  sulfate.  Ces  fours  sont  à  cuvette  en  plomb  et  à 
calcine  à  réverbère. 

Anciennement  le  chauffage  au  moyen  du  coke  se  faisait  par  un 
foyer  unique,  La  flamme,  après  avoir  traversé  la  calcine  (où  les  pro- 
duits de  la  combustion  se  mélangeaient  au  gaz  hydrochlorique  dégagé 
pendant  la  calcinalion  au  rouge  du  sulfate  à  demi  formé  provenant 
à  la  cuvette);  allait  passer  sous  la  cuvette  qu'elle  chauffait,  pour  se 
rendre  ensuite  dans  un  appareil  de  condensation  à  bonbonnes.  Le  gaz 
cblorhydrique  presque  pur,  dégagé  de  la  cuvette,  se  rend  dans  un  autre 
système  de*  bonbonnes  où  sa  condensation  est  des  plus  faciles  et  des 
plus  complètes. 


CHIMIE  TECHNOLOGIQUE.  4|31 

Il  fallait  donc  brûler  une  quantité  de  combustible  capable  non- 
seulement  de  chauffer  la  calcine  au  rouge,  mais  encore  de  porter  la 
cuvette  à  la  température  voulue  pour  que  Tacide  sulfurique  y  décom- 
posât environ  les  trois  quarts  du  sel  marin. 

Aujourd'hui  la  cuvette  est  chauffée  par  un  petit  foyer  spécial  ^ 
houille  et  les  produits  de  la  combustion  se  rendent  directement  dap$ 
la  cheminée,  après  avoir  encore  chauffé  le  réservoir  en  plomb  où  sç 
trouve  Tacide  sulfurique  destiné  à  Recomposer  le  sel  dans  Topératioii 
suivante. 

Le  foyer  à  coke  n'ayant  plus  ^  chauffer  que  la  calcine,  on  a  pu  dimi-* 
nuer  très-notablement  la  proportion  de  combustible,  11  en  est  résulté 
un  double  avantage  :  d'abord  une  économie  de  combustible,  la  valeur 
4e  la  houille  brûlée  cous  la  cuvette  étant  inférieures  à  celle  du  coik^ 
épargné  ;  mais  le  principal  avantage  est  que,  dans  la  calcine,  le  v^s 
lume  des  gaz  de  la  combustion  ayant  diminué  de  près  de  moitié  (cor-* 
rçspondant  à  Téconomi^  faite  sur  le  coke),  tandis  que  la  quantité  de 
gaz  chlorhydrique  dégagé  est  restée  la  môme,  ce  gaz  ne  se  trouve 
plus  dégagé  que  dans  un  volume  de  gaz  inerte  beaucoup  moini^  consi- 
dérable, et  sa  facilité  de  condensation  en  est  augmentée.dans  une  trèst 
forte  proportion» 

Le  résultat  avantageux  de  cette  modification,  en  apparence  légère^ 
mais  pratiquement  assez  importante,  des  fours  à  sulfate  ne  s'est  paip 
laissé  attendre.  Le  rendement  de  Tacide  chlorhydrique  liquida 
concentré  à  20-2 !<>  Baume  s'est  trouvé  considérablement  s^ugmenté, 
sans  autre  changement  dan^  les  appareils  de  condensation  qu'vm  sA* 
longement  des  tuyaux  de  conduite  des  gaz  provenant  de  la  calcine, 
afin  de  leur  permettre  de  se  refroidir  convenablement.  De  100  de  sel 
marin,  on  obtient  entre  130  et  140  d'acide  chlorhydrique  liquide  con- 
centré, c'est-à-dire  les  13  à  14  quinzièmes  de  la  quantité  théorique. 

En  outre,  le  tirage  des  fours,  par  suite  de  la  condensation  plus  par- 
faite des  gaz,  s'est  notablement  amélioré,  au  point  qu'il  n'y  a  plus  de 
refoulement  des  gaz,  môme  en  ouvrant  largement  la  porte  de  travail 
de  la  calcine* 

Celte  amélioration  du  tirage  a  permis  d'ajouter  aux  fours  à  sulfate 
un  petit  appareil  destiné  à  condenser  le  reste  des  vapeurs  du  gaz 
chlorhydrique  entraînées  par  les  gaz  inertes  dans  la  cheminée  et  s'é- 
chappant  dans  l'atmosphère. 

Cet  appareil  consiste  en  une  caisse  en  bois  ou  en  maçonnerie,  munie 
d'une  roue  à  palettes,  interposée  entre  la  dernière  tourille  condensa- 
trice  et  la  cheminée. 
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On  peut  aussi  placer  une  pareille  caisse  de  plus  grande  dimension 
sur  le  carneau  môme  qui  conduit  les  gaz  de  tous  les  fours  à  sulfate  à 
la  cheminée  principale. 

Les  gaz  entrent  par  un  large  conduit  à  l'une  des  extrémités  et  sor- 
tent à  l'extrémité  opposée.  Sur  le  parcours,  ils  rencontrent  une  pluie 
d'un  liquide  ayant  une  afOnité  des  plus  puissantes  pour  le  gaz  cbior- 
faydrique  et  le  condensant  d'une  manière  bien  plus  énergique  que 
l'eau,  en  vertu  de  sa  réaction  alcaline. 

Ce  liquide  n'est  autre  que  la  liqueur  jaune  provenant  du  lessivage 
de  charrées  de  soude  oxydées  artificiellement  sous  Finfluence  des  sul- 
fures de  fer  et  de  manganèse  et  renfermant  en  solution  des  polysui- 
fures  et  hyposulfites  de  calcium.  On  règle  l'admission  et  la  sortie  de  la 
liqueur  jaune  dans  la  caisse,  de  manière  à  ce  que  la  liqueur  sortante 
soit  presque  neutre  ou  tout  au  plus  légèrement  alcaline.  Par  suite  de 
la  condensation  du  gaz  hydrochlorique  il  y  a  formation  de  chlorure 
*^  de  calcium  et  précipitation  d*une  quantité  très-notable  de  soufre,  qui 

paye  amplement  les  frais  de  l'opération. 

Par  cette  disposition,  non-seulement  on  ne  dégage  plus  de  gaz  chlor- 
hydrique  dans  l'air,  mais  on  ne  produit  point  d'acide  chlorhydngue 
liquide  très-faible,  comme  cela  a  lieu  avec  les  tours  à  condensation; 
la  condensation  est  plus  parfaite  et  le  résultat  en  est  un  produit  ajaDt 
une  certaine  valeur  et  immédiatement  utilisable  dans  l'usine  môme 
pour  la  fabrication  de  l'acide  sulfurique. 

Le  soufre,  qui  est  en  général  d'un  beau  jaune  et  très-pur,  se  dépose 
facilement  dans  des  bassins  où  coule  le  liquide  sortant  de  l'appareil 
de  condensation  et  peut  en  être  retiré  aisément.  On  jette  la  solution 
faible  de  cblorure  de  calcium,  après  l'avoir  complètement  neutralisée 
au  besoin  dans  le  bassin  collecteur. 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES. 


SÉANCE  DU  6  NOVEMBRE  i868. 

Présidence  de  M.  Cloèz, 

M.  J.  Regnauld  adresse  sa  démission  comme  membre  de  la  Société. 
La  correspondance  imprimée  contient  : 
Les  numéros  49  à  56  du  Journal  de  Vagriculture,  de  M*  Babbal  ; 
Les  numéros  27  à  45  du  Journal  d* agriculture  pratique,  de  M.  Lbcoc- 

TEUX  ; 

Notices  géologiqws,  par  MM.  Dblesse  et  Lapparbnt  ; 

Numéro  1 0  du  Moniteur  de  la  teinture  ; 

Becherches  sur  le  blanchiment  des  tissus,  par  M.  J.  Kolb  ; 

BuHeUn  de  l'Académie  impériale  de  Sain^Pétersbourg,  t.  xir,  feuilles 
7  à  37. 

M.  Berthelot  donne  quelques  détails  sur  sa  méthode  générale  d'hy- 
drogénation des  hydrocarbures  par  Tacide  iodhydrique^  et  indique 
quelles  sont  les  conditions  générales  nécessaires  à  la  réussite  des  opé- 
rations. 

M.  BsRTBBLOT  commuuîque  ensuite  le  résultat  de  ses  recherches  sur 
rhydrogénation  du  camphène,  de  ses  isomères  et  de  ses  polymères. 
Les  carbures  simples  C-^H^^  donnent  tous^  suivant  la  proportion  d'acide 
iodhydrique,  de  l'hydrure  de  camphène,  C*0H*8,  de  l'hydrure  de  ter- 
pilène,  C^&^^,  ou  l'hydrocarbure  saturé  C^^H^  ;  il  se  produit  en  outre, 
toujours,  une  petite  quantité  d'hydrure  d'amylène  ou  d'un  isomère, 
G*0H4*.  Les  polymères  C^^fl^  donnent  comme  produit  principal  C^^HSi*; 
les  polymères  C*<^H3*  donnent  l'hydrocarbnre  saturé  C^^H**.  Ces  hydro- 
carbures saturés  sont  accompagnés  des  homologues  inférieurs  G^^^H*^, 
C^H<3.  Quant  à  la  gutta-percha  et  au  caoutchouc,  ils  ne  paraissent  pas 
être  des  polymères  de  C*^H4^ 

M.  Btasson  offre  à  la  Société  un  exemplaire  de  son  mémoire  sur  la 
Belation  entre  VacHvité  cérébrale  et  la  composition  des  urines^  et  expose  le 
résultat  de  ses  recherches. 

nouv.  sÊR.y  T.  X.  1868.  — >  soc.  CBIV.  28 
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11  dit  eniuile  quelques  mois  sur  l'emploi  de  riodomeveuraie  de  po- 
tassium comme  réactif  des  alcaloïdes. 

M.  Friedsl  présente  une  note  de  Mf.  ScsiVBSR-Kisrirm  sur  Toade 
arsénieux  prismatique,  ainsi  qu'une  note  de  MM.  Scheurer-Kestneb  et 
Mecnieii  sur  le  pouvoir  calorifique  de  la  houille.  Ce  pouvoir  calorifiqua 
est  supérieur  4  celui  qu'indique  la  compositioxx  dci  la  bouille^,  ce  qui 
résulte  sans  doute  d'une  absorption  de  chaleur  [produite  pendant  la 
formation  de  ce  combustible. 


SÉANCE  DD  20  NOVEMBRE   180S. 

Présidence  de  M,  Cloêz. 

M.  Rabourdtn,  interne  à  THospice  des  enfants  malades^  est  nommé 
membre  résidant. 

Correspondance  imprimée  : 

Numéro  2  de  la  Revue  îiebdomadaire  de  chimie  scientiftque  et  ùidus- 
trielle,  par  M.  Mène. 

Numéros  46  et  47  du  Journal  de  Vagricutture  pratiqua» 

Numéro  57  du  Journal  de  l'agriculture,  de  M.  Barral. 

M.  Wyrodboff  expose  les  points  principaux  de  ses  recherches  sur 
les  ferro- cyanures.  Ces  composés  se  partagent  en  deux  groupes  sui- 
vant qu'ils  renferment  un  nombre  de  molécules  d'eau  divisible  par 
trois  ou  un  nombre  de  molécules  divisible  par  deux.  Les  premiers 
cristallisent  dans  le  système  oblique^  les  seconds  dans  le  système  dou- 
blement oblique.  II  est  probable  que  d'autres  séries  de  sels  présentent 
des  relations  semblables  entre  la  constitution  chimique  et  la  fbrme 
cristalline. 

M.  Byasson  dit  quelques  mots  des  paraffines  du  pétrole;  iî  en  existe 
plusieurs  dont  les  points  de  fusion  s'élèvent  depuis  15*  jusqu'à  63-64«; 
la  différence  entre  ces  points  de  fusion  diminue  progressivement  à 
mesure  qu'on  approche  de  64*. 

M.  Cloez  entretient  la  Société  de  l'essence  à*eucah/ptm  globuhts.  Cet 
arbre  est  remarquable  par  son  rapide  développement;  ses  feuilles 
fournissent  jusqu'à^  deux  pour  cent  d'une  essence  identique  avec  l'es 
sence  de  lérélien  ne,  bouillant  à  178*,  d'une  couleur  ambrée,  d'un 
pouvoir  rotatoire  à  droite  de  19%  et  qui  s'élève  à  23*  après  distillation 
sur  le  chlorure  de  calcium.  Celte  essence  pourrait  remplacer  avant»* 
geusement  Tessence  de  térébenthine. 


U^  I  .^wpi. 
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MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

Remarques   mar  t»  métbode  nniTerselIe  pour  réduire  et  «aturer 
d'hydrogène  les  composés  or^niques,  par  WÊ.  JbÉSKTHEK^OT. 

La  nu^thode  que  j'ai  fait  conDaitxe  eoBiporie  trois,  ordres  de  résul»* 
tats  généraux  da<a&  Véiude  ée&  cacburea  d'b^drsgène,  savoir  : 

1®  LaformaiJûQ  des  Lydrures  relatifis,  qui  sont  produits  par  Tusloa 
des  carbures.  p£ixmti&  avec  2, 4,  6,  etc.,  équivaieuts?  d'bydrogéne.  Tel^ 
sont  rhydrure  de  styrolène,  k&  kydcures  de  naphtaline,.  ks>  hydrures 
de  térébentbène,  etc. 

2<»  La  foroiatian  des  hydrures  abselus  ou  saturés^  C^^H^i^-f^s  renfer- 
mant le  même  nombre  d'équivalents  de  carbone  que  les  carbures  prir 
mitif.  Tels  sont  i'hydrure  d'bexylène,  préparé  aarec  la  benainejt  Th*^ 
drure  d'beptylène,  préparé  avec  le  tekiène,.  ele. 

3"  Le  dédoublement  en  carbures  pi  us  simples  :  tels  sent  les  dédou- 
blements du  styrolène  en  bydrure  d'bexylène.  et^  hydrure  d'étbylène, 
ceux  de  kt  napbtaline  en  hydcuie  d'oelyiâsie  au  en  hydcure  d'besylène 
et  bydrure  d'éibylène,  eie. 

Aucun  de  ces  résuilats  n'avait  été  obtenu  iusqufiei<  avec  l'acide 
iodbydrique}  axaat  mes  expérienees»  Ils  sont»  pour  la  plupart,  d'une 
extiéme  netteté.  Par  exemple,  la  transformation  de  la  benzine  en  by^ 
drure  d'bexylène^  celie  de  l^'alcool  et  de  raeide  acétique  en  bydrure 
d'étbylène  et  une  multitude  d'autres  sont  des  trani^onmailonB  totales 
et  atomiques».  Peu  de  réactions  sont  aussi  siiaples  et  aussi  complètes 
en  chimie  organique^ 

Depuis'  la  première  publication  que  j'ai  ftiite*  de-  ces  résultat^  plu- 
sieurs savants  sont  entré»  dms  la  môme  voie>.  commer  on  devait  s'y 
attendre.  Ils  ont  réussi  sams  difficulté  à  Cormes  des  hydKures  relatifs», 
analogues  aux  bydruj^e&  de  ^rolônej  de  naFpbtaline-  et  de  térében- 
Ihène  que  j'avais  préparés  Tan  dernier.  La  formation  de  ce  genre  de 
composés  est  en  effet  la  plus  aisée  de  toutes,  parce-  qu'elle  exige  une 
température  moins  élevée,  et  un  acide  moins  eonoenteé». 

Mais,  en  même  temps  qu'ils  confiroiaient  la  méthode  sur  ce  poînt^ 
MM.  Baeyer  et  Grsebe  paraissent  avoir  échoué  dans  la  repxodttctkMi 
des  hydrogénations  totales^  Cet  insuccès  est  facile  4  expliquer,  parce 
que  les  savants  précités  ne.  se  sont  pas  eonCermés  aux  peescriptions  que 
gavais  données;  ils  réussironl,  le  Jour  où  Us  exéeiaiereni  leujrsexpé*. 
riences  d'après  Isa  coaditiona  très -précises  que  j'ai  définies  dans  le 
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présent  Recueil  {BalUtin  de  la  Société  ehUnique^  t.  ix,  p.  8  et  17,  jan- 
vier 1868). 

Qu'il  me  soit  permis  d'insister  sur  un  point  :  c'est  à  ce  Recueil 
(Janvier,  février,  mars,  avril  1868),  et  là  seulement,  que  doivent  s'a- 
dresser les  personnes  qui  voudraient  connaître  mon  travail  et  lire  l'en- 
semble de  mes  recherches,  soit  sur  la  benzine  (p.  i6),  soit  sor  le  to 
luène  (p.  91),  soit  sur  l'ah'zarine  (p«  296),  soit  sur  toute  autre  des 
substances  quej'ai  étudiées.  Un  usage  malheureusement  trop  commun 
tend  à  s'établir  :  beaucoup  de  savants  se  bornent  à  lire  les  résaniés, 
souvent  mutilés,  dans  lesquels  un  auteur  annonce  ses  premiers  essais; 
parfois  même  on  se  contente  des  résumés  de  ces  résumés,  devenus 
insignifiants  à  force  de  brièveté,  que  publient  certaines  revues  scien* 
tifiques.  La  plupart  ne  prennent  point  connaissance  des  mémoires 
complets,  dans  lesquels  se  trouvent  décrits  les  détails  des  expériences 
et  leurs  résultats  définitifs. 

Pour  en  revenir  à  la  méthode  universelle  de  réduction,  elle  ne 
fournit  tous  ses  résultats  que  dans  les  conditions  suivantes,  précisées 
avec  soin  dans  mes  Mémoires,  et  qu'il  semble  utile  de  reproduire. 

1»  Emploi  d'un  acide  iodhydrique  dont  la  densité  soit  doublé  de  celle  de 
Veau.  —  Pour  préciser  encore  davantage,  je  dirai  que  l'échantillon 
d'acide  employé  en  dernier  lieu  et  dont  le  poids  s'élevait  à  près  de 
4  kilogrammes,  avait  pour  densité  2,026  à  14*.  10  grammes  de  cette 
liqueur  renfermaient  6^^,71  d'acide  iodhydrique  réel,  et  10  centimè- 
tres cubes  13K%6  dudit  acide.  Cet  acide  produit  très-nettement  toutes 
les  réactions  que  j'ai  annoncées. 

Au  contraire,  les  réductions  extrêmes  ne  peuvent  pas  être  réalisées 
avec  un  acide  dont  la  densité  égale  1,7  (40  centièmes?)  ou  même  1,8; 
la  benzine,  par  exemple,  n'est  pas  attaquée  par  un  acide  de  cette  der- 
nière concentration  {voir  t.  ix,  p.  16).  Je  crois  avoir  expliqué  cette 
différence  entre  l'activité  des  diverses  solutions  d'acide  iodhydrique 
(t.  IX,  p.  104);  quoi  qu'il  en  soit  de  la  théorie,  le  fait  est  facile  à  vé- 
rifier. 

J'en  dirai  autant  de  l'iodhydrate  d'hydrogène  phosphore  :  dans  des 
expériences  Inédites  sur  la  réduction  de  l'acide  citrique,  la  présence 
de  ce  composé  m'a  paru  entraver  les  réductions,  en  augmentant  la 
stabilité  de  l'acide  iodhydrique. 

L'iodure  de  phosphore  lui-même  est  un  réducteur  moins  énergique 
que  l'acide  iodhydrique  concentré;  cardans  mes  expériences  sur  la 
glycérine  (les  premières,  si  je  ne  me  trompe,  qui  aient  signalé  les 
composés  iodés  comme  agents  de  réduction  en  chimie  organique), 
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dans  les  expériences  sur  la  glycérine,  disje^  Tiodure  de  phosphore 
produit  Téther  allyliodhydrique  C^H^I,  tandis  que  Tacide  iodhydrique 
engendre,  comme  on  l'a  reconnu  depuis,  l'élher  propyliodhydrique 
C^^H^I.  La  théorie  peut  rendre  compte  de  ces  différences;  mais  je  ne 
yeux  pas  la  discuter  ici. 

2*  Proportion  d'hydradde  égale  à  80  ou  100  fois  le  poids  du  composé  que 
Von  veut  changer  en  carbures  absolument  saturés.  —  La  nécessité  d'un  tel 
excès  d'bydracide  a  été  constatée  dans  mes  expériences  sur  ia  benzine 
et  les  substances  aromatiques^  Elle  s'explique  par  ce  qui  précède  ;  en 
effet,  la  destruction  d'une  portion  de  Thydracide,  par  suite  de  ia  ré- 
duction commençante^  ne  tarde  pas  à  abaisser  le  titre  de  ce  qui  reste 
jusqu'au  degré  où  toute  réaction  cesse.  Par  exemple,  la  transformation 
de  la  benzine  en  hydrure  d'hexylène  exige  théoriquement,  pour 
chaque  équivalent  de  benzine,  C^<H<^,  8  équivalents  d'hydrogène,  c'est- 
à-dire  d'iode^  I;  d'où  il  résulte  qu'une  partie  de  benzine  détruit  un 
peu  plus  de  13  fois  son  poids  d'acide  iodhydrique  sec,  Hl,  c'est-à-dire 
19  à  20  fois  son  poids  d'une  solution  aqueuse  saturée  de  cet  hydra- 
cide.  Ces  chiffres  ont  d'ailleurs  été  vérifiés  par  des  dosages  directs  de 
riode  mis  en  liberté,  dosages  que  j'ai  donnés  dans  mon  mémoire.  Si 
donc  on  veut  que  la  réaction  se  développe  jusqu'au  bout^  et  sans  que 
le  titre  acide  de  la  liqueur  tombe  au-dessous  de  ia  limite  d'activité, 
il  faudra  employer  un  poids  d'bydracide  égal  à  5  fois  environ  le  poids 
de  celui  qui  serait  strictement  nécessaire  d^près  les  équivalents. 

3<>  Température  de  275  à  280^  —  A  250""  la  benzine  n'est  nullement 
attaquée  par  l'acide  iodhydrique;  l'acide  acétique  ne  l'est  pas  davan- 
lage,  tandis  que  ces  mômes  corps  sont  entièrement  changées  en  car- 
bures saturés  vers  275**.  Certains  carbures,  môme  plus  altérables,  tels 
que  le  térébène,  demeurent  en  partie  inattaqués  au  bout  de  20  heures 
de  contact  à  250«  ;  tandis  que  les  carbures  pyrogénés  éprouvent  une 
première  hydrogénation  dès  200*,  parfois  môme  dès  100»,  sans  pou- 
voir cependant  être  saturés  d'hydrogène  avant  275o.  Ce  sont  là  des 
faits  d'expérience. 

Ils  s'expliquent,  parce  que  l'acide  iodhydrique  en  solution  aqueuse 
éprouve  à  peine  un  commencement  de  décomposition  jusque  vers 
270*  :  ce  n'est  que  vers  ce  terme  que  la  décomposition  commence  à 
devenir  plus  considérable.  Mais  si  l'on  dépasse  300o,  elle  est  assez 
active  pour  que  l'hydrogène  formé  brise  les  tubes  les  plus  résistants, 
accident  auquel  on  n'échappe  qu'en  diminuant  outre  mesure  les  poids 
de  matière  mis  en  expérience;  enfin,  vers  le  rouge  sombre,  l'iode, 
mis  en  liberté,  carbonise  et  détruit  complètement  la  plupart  des  car- 
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bores  d'hydrogène.  La  liOâUe  de  980*  assignée  à  la  rdaction  o^est  donc 
pot&t  arbitraire. 

4*  Durée  de  24  ib^tires  erwinm.  —  Un  contact  prolongé  est  nécessaire 
poar  accomplir  ks  réactions  de  l'acide  îodfaydriqoe.  An  bout  de  2  oa 
3  heures,  par  exemple,  la  benzine  ne  fouruit  qn'une  petite  quantité 
d'bydrara  d'hexTlène,  comme  on  peut  le  constater  i  Taide  de  Taoîde 
nitrique  fumant,  qui  dîsscrat  la  foeniine  et  respecte  l'bydnire  d'faexy- 
lène.  De  môme  les  carbures  camphéntques  s'arrêtent  d*abord  à  Thy- 
drure  de  terpilèae,  Cf^^*,  composé  fort  ^ble  et  qui  n*e8C  changé  en- 
tièrement en  faydrore  saturé>  C*^H»,  que'par  un  contact  très-proloogé 

àSSO*. 

5*  Bains  dhuUe.  —  J'ajouterai  encore  que  toutes  mes  expériences 
ont  été  exécutées  arec  des  bains  d'huiles  et  dans  des  appareils  que  j'ai 
décrits  ailleurs  (t)  :  i  l'aide  de  ces  bains  on  peutr^er  la  température 
et  la  maintenir  constante  et  uniforme  dans  toutes  tes  parités  de  l'ap- 
pareil à  quelques  degrés  près. 

Ces  conditions  ne  me  paraissent  pas  poutoir  être  remplies  dans  les 
bains  d'air  spéciaux,  dont  l'emploi  tend  aujourd'hui  à  se  généraliser, 
à  cause  de  quelques  avantages  secondaires  de  commodité  et  de  pro- 
preté. Mais  il  est  facile  de  ^'assurer,  à  l'aide  de  thermomètres  placés 
convenablement,  qoe,  dans  les  bains  d'air  dont  il  s*agit,  la  tempéra- 
ture peut  varier  de  40  à  50*,  dans  des  points  sitoés  à  quelques  centi- 
mètres les  uns  des  autres,  et  lorsqu'on  opère  à  des  températures  très- 
élevéeSy  vers  300^  par  exemple. 

<;;eB  variations  s'expliquent  parce  que  les  bains  d'air  dont  il  s'agit 
n'ont  pas  uae  masse  suffisante  pour  prendre  dans  toutes  leurs  parties 
une  température  constante  et  A  l'abri  des  effets  des  rayonnements  et 
refroidissements  locaux.  Aussi  ne  conviennent-ils  pas  pour  les  expé* 
riences  faites  à  un  degré  précis,  telles  que  les  réductions  extrâmes 
opérées  par  l'acide  iodhydriqoe. 

Enfin,  pour  opérer  dans  les  conditions  que  j'ai  définies,  il  faut  em- 
ployer des  tubes  extrêmement  résistants,  car  les  pressions  dévelop- 
pées sont  énormes.   Cette  circonstance  a  sans  éoiaie  arrêté  plus  d'un 
Mmiste.  Cependant,  il  n'est  pas  difficile  de  la  «urmonter;  en  dfet, 
'ai  chaulTé  depuis  deux  ans  plus  de  iîOO  tubes  de  ce  genre,  qui  ont 
ésisté.  La  proportion  des  explosions  n'a  pas  dépassé  mi  cinquième  des 
tubes  qpds  &a  œuvre. 

Durant  cette  vaste  suite  d'erpérienoes,  qui  mirent  conduit  à  passer 

{i)  Leçons  mr  Us  méth»dei  ffàténàùs  de  sgedàèee^  p.  103^ 
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n  revue  la  plupart  des  séries  importantes  de  la  chimie  organique,  je 
xne  suis  efforcé  d^écbapper  aux  erreurs^  autant  que  Tont  pertAis  la 
fiaiblesBe  humaine; ^n  génénal,  et  ma  ptiûpre  insufBsance.  le  ne  sais 
sî  j'y  suis  toujours  parvenu;  mais  J^espère  ^ue  les  thitorstcs  qui  liront 
la  description  de  ities  essais  ou  qui  les  répéteront  avec  exactitude^  re^ 
eonnallront  la  sincérité  de  mes  observations^  ainsi  qu'ils  ont  tn  bleti 
des  occasions  de  le  faire  ^ns  Fétude  de  mes  travaux  antérieurSé 

ê 

Meekerehes  «ur  lu  «oiii1itt«iloki  4e  I*  iMHtille^ 

par  MM.  A.  m:^HKiJiiim-iuB8'rivER  «t  en.  MBCimiBia. 

EoBpêriemes  calorimétriques. 

Lm  premtdrd  partie  de  ces  recfaerclies,  commencées  par  l'un  de  noos« 
a  traité  des  gaz  provenant  de  la  combustion  de  la  knoille,  delcnr  corn* 
position,  et  de  l'évaliiation  dâs  pertes  «qu'ils  produisent  par  le  déga^ 
gement  de  corps  combustibles  (oxyde  de  carbofie^  hydrogène^  hydr»* 
carbures,  noir  de  fuiaée). 

Dans  la  seconde  partie,  nous  nous  occupons  de  l'analyse  des  houilles 
et  de  la  déterminaliou  de  leur  chaleur  de  combustion. 

Des  expériences  calorimétriques  sur  les  iioailles  n'ont  pas  encore 
été  faites,  &  notre  connaissance  du  moins.  Une  seule  détermination» 
diieàDulong,  a  été  pulriiée;  mais  elle  n'est  accompagnée  d'aucune 
donnée  sur  la  composition  do  la  bouille  essayée >  sur  sa  teneur  eâ 
cendres;  et  le  nombre  7,609,  qui  est  indiqué  oemote  représentant  le 
pouvoir  calorifique  de  la  houUie  moyenne,  n'offre  aucun  intérêt  et  im 
peut  servir  de  base  à  aucun  calcuL 

Du  reste,  la  formation  du  noir  de  fumée,  le  dégagement  de  gaa 
combostifolesy  si  fréquents  lorsqu'on  br41e  de  la  houille,  comman* 
daient  certaines  précautions  indispensables  pour  arriver  à  un  résoltat 
exact, 

IfoQs  avons  employé,  dans  nos  déterminations,  le  calorimètre  4 
combustion»  vives  de  MM.  Favre  et  SilbermanHy  tel  qu'il  est  décrit 
dans  les  Annales  de  chimie  et  de  physique  [3],  t.  xxxiv,  en  y  apportant 
quelques  légères  modiâcations  exigées  par  la  nature  du  corps  à  brûler. 
La  cartouche  en  platine  a  été  remplacée  par  une  capsule  de  même 
métal  supportée  par  trois  fils  laissant  passer,  pour  aboutir  au  centre 
de  la  circonférence  du  bord,  un  tube  destiné  à  «mener  l'oxygène.  — '- 
Par  cette  disposition^  nous  avons  pu  déterminer  les  cendrei  laissées 
par  le  combustible,  ainsi  que  le  charbon  non  brûlé  qui  s'y  trouvait 


440  BULLETIN  DE  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

toujours,  en  quantités  plus  ou  moins  grandes^  et  à  l'étal  de  coke  (1) 

Après  une  série  d'essais,  nous  avons  reconnu  qu'en  employant,  pour 
brûler  la  substance  dans  le  calorimètre,  un  courant  d*oxygèae  pur,  la 
combustion  est  trop  vive  ;  il  se  forme  du  noir  de  fumée,  et  des  hydro- 
carbures se  dégagent  en  quantités  considérables;  Topération  n'est 
donc  pas  possible  dans  ces  conditions.  Au  contraire,  un  mélange  à 
volumes  égaux  d'air  et  d'oxygène,  renfermant,  par  conséquent,  60  p.  % 
d'oxygène,  entretient  une  combustion  modérée,  suffisante  pour  que  la 
capsule  ne  contienne  après  l'opération,  en  fait  de  substance  combus- 
tible, que  du  coke  dont  la  cbaleur  de  combustion  peut  être  calculée. 
Dans  ces  conditions,  il  n*yaplus  ni  production  de  fumée,  ni  dégagement 
considérable  d'hydrocarbures  (2). 

Nous  n'avons  pas  pu  éviter  la  production  de  l'oxyde  de  carbone; 
mais  comme  les  gaz  sortant  du  calorimètre  traversaient  des  appareils 
absorbants  et  un  tube  à  oxyde  de  cuivre  chauffé  au  rouge,  suivi  de 
tubes  à  potasse,  nous  avons  tenu  compte,  dans  les  calculs,  de  l'hydro- 
gène ayant  échappé  à  la  combustion  ainsi  que  de  l'oxyde  de  carbone 
formé,  le  premier  comme  ayant  dû  fournir  35,000  calories,  et  le  second 
2,400,  par  unité  de  poids* 

L'emploi  d'un  gaz  ne  renfermant  que  60  p.  Vo  d'oxygène,  exige  ua 
courant  assez  rapide  pour  entretenir  la  combustion  ;  de  sorte  que  les 
appareils  destinés  à  recueillir  l'acide  carbonique  doivent  être  très- 
considérables.  —  Nous  nous  sommes  servis  avec  avantage  de  là  chaux 
sodée,  recommandée  par  M.  Mulder  (3). 

Outre  que  la  porosité  de  la  chaux  sodée  supprime  toute  pression 
dans  les  appareils,  son  pouvoir  absorbant  est  très-considérable,  com- 
paré à  celui  de  l'hydrate  de  potasse.  —  Nous  avons  fait  les  expériences 
suivantes  : 

Un  tube  à  boules  de  Liebig,  rempli  de  potasse  caustique  fraîche, 
était  suivi  de  trois  tubes  en  U  remplis  de  chaux  sodée;  nous  faisions 
passer  un  rapide  courant  d'acide  carbonique^  et  on  pesait  l'acide  car- 
bonique recueilli  dans  chacun  des  tubes.  On  voit  par  ces  expériences 
que  lorsque  la  potasse  en  dissolution  laisse  échapper  jusqu'à  700  mil- 

(1)  Notre  calorimètre  a  été  coDStruit  par  M.  SaUeron,  et  le  thermomètre  dont 
nous  nous  sommes  servis,  par  M.  Baudin;  on  y  lit  facilement  1/500*  de  degré. 

(2)  Les  hydrocarbures  produits,  qui  dans  chaque  opération  ont  été  dosés,  n'on^ 
Jamais  dépassé  une  quantité  d'hydrogène  représentant  8  calories  sur  3000  pro" 

•venant  de  la  combustion  du  combustible. 

(3)  Mulder  ;  Dosage  de  Vacide  carbonique  par  la  chaux  sodée,  —  Zeitschn'ft 
ùr  analytische  Chemie,  cité  par  le  Journal  de  Pharmacie  et  de  Chimie,  4*  se- 
ie,  1. 1,  p.  471* 
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ligrammes  de  gaz,  la  presque  totalité  du  gaz  est  retenue  par  1&  tube  à 
chaux  sodée  qui  suit.  —  Quant  à  Teau  qui  se  dégage  de  la  chaux 
sodée,  elle  est  retenue  dans  la  deuxième  branche  du  tube  en  U;  et  il 
sulfit  d'entretenir  une  de  ces  branches  à  Tétat  frais  pour  éviter  toute 
perte. 

Oo  le  voit  très-facilement  au  changement  de  couleur  de  la  chaux  sodée 
qui,  de  verdâtre,  devient  blanche,  quand  il  faut  la  renouveler  ;  on 
prend  alors  la  deuxième  branche  comme  première  dans  les  opérations 
qui  suivent  : 

Acide  carbonique 

recneilli  dans  les  tubes  à  r.hanx  sodée, 

saÎTaDt  nn  appareil  à  boules  de  Liebig. 

r*  expérience  — 

2«         —  — 

3«         —  — 

4«         —  — 

5«  —  — 

6«  —  — 

Nous  nous  sommes  servis,  pour  calculer  les  résultats  des  expériences 
calorimétriques,  des  données  suivantes  : 

1*^  Poids  du  combustible  sec; 

2^  Poids  du  carbone  non  brûlé  et  resté  à  Tétat  de  coke; 

3*^  Poids  des  cendres  après  la  combustion  complète  ; 

4^  Poids  de  l'hydrogène  échappé  à  la  combustion  ; 

5*^  Poids  de  l'oxyde  de  carbone  échappé  à  la  combustion  ; 

6^  Élévation  de  température  de  l'eau  du  calorimètre  ; 

7o  Correction  relative  au  réchauffement  et  au  refroidissement. 

Pour  procéder  à  un  essai,  nous  pesons  le  combustible,  finement 
broyé,  dans  là  capsule  surmontée  de  son  tube.  La  quantité  varie  entre 
300  et  400  milligrammes.  La  capsule  est  introduite  dans  le  calorimètre 
et  on  met  le  feu  à  la  substance  au  moyen  d'une  parcelle  de  charbon 
de  bois  allumé,  suivant  le  procédé  de  MM.  Favre  et  Silbermann.  La 
combustion,  surveillée  au  moyen  de  la  glace  qui  surmonte  la  cham- 
bre de  combustion,  est  entretenue  avec  régularité.  Aussitôt  que  la 
matière  entre  en  ignition,  on  fait  les  observations  Ihermométriques  du 
bain  et  de  l'enveloppe,  tandis  que  le  temps  est  observé  au  moyen 
d'une  aiguille  à  secondes. 

Lorsque  la  combustion  est  achevée  et  que  la  température  s'est  équi- 
librée dans  le  calorimètre,  on  note  la  température  finale  du  bain,  on 
retire  la  capsule  de  la  chambre  de  combustion  pour  la  peser  ;  une 
calcination  à  l'air  brûle  le  coke,  et  une  nouvelle  pesée  permet  de  dé- 
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terminer  le  carbooe  non  brûlé  qoe  rea>ferauiit  )a  capsule  ae  Bortir  du 
calorimètre»  ainsi  que  les  ceDdres  ;  enfin  la  pesée  des  tubes  absorbants, 
placés  à  la  suite  du  tube  à  onttbnstiott,  àtil  connaître  Je  poids  d^ 
rhydrogèae  et  celui  de  l'oxyde  de  carbone. 

Avant  de  procéder  à  la  calorimétrie  de  la  houille,  nous  avoua  fniC 
plusieurs  déterminatioas  de  la  chaleur  do  combustion  du  charbon  de 
bds  pur,  afin  do  nous  rendre  compte  de  Texaditude  de  nos  observa-^ 
tiens,  par  leur  comparaison  avec  celles  de  MM*  Favre  et  SUbermaun. 
Nous  avons  obtenu  : 

Unités  de  chalear 
Matière  employée,  Cnités  de  chalear  calculées 

cendres  dédaites*  observées.  pour  l'unité  de  poids. 

0^9953  —  8060,S  —  8098 

0,7225  —  5850,5  —  8097 

0,3460  —  2805,2  —  8107 

0,3820  —  3098,0  —  8409 

La  moyenne  est  de  8103  calories;  celle  des  expériences  de  MM.  Favre 
et  Silbermann  est  de  8080» 

Notre  nombre  est  d'environ  3  millièmes  plus  élevé  que  celui  de 
MM.  Favre  et  Silbermann. 

C'est  au  thermomètre  très-sensible  dont  nous  avons  fait  usage,  que 
nous  devons  d'ôlre  arrivés  à  un  résultat  exact,  tout  en  n'employant 
que  très-peu  de  substance;  en  effet,  l'élévation  de  la  température  du 
bain  ne  dépassait  pas  1  degré  et  demi  dans  les  deux  dernières  expé- 
riences; mais  les  degrés  de  notre  thermomètre  occupent  une  longueur 
de  37  millimètres  divisés  en  50  parties.  —  Cet  instrument  est  du  sys- 
tème métastatique  de  M.  Walferdia  et  porte  10  deigrés  sur  sa  tige. 

Essais  calorimétriques  et  analyses  des  houilles. 

Nos  expériences  out  porté  sur  des  échantillons  de  houllks  prélevés 
fur  des  tas  de  viaf  t  mille  kilogrammes,  de  manière  à  obtenir  la  com- 
position moyenne  du  tas»  — -  La  première  prise  d'essai  était  de  cent 
kilogrammes  qu'oa  a  broyés  et  eotièrement  mélangés;  une  seconde 
prise  d'un  kilogramme  était  £ai4e  comme  ^a  première  et  rééutte  par 
prises  méthodiques  successives  4  une  centaine  de  graounes.  Enfin  ks 
échantillons  pour  l'analyse  et  pour  rexpérience  calorimétrique  étaieot 
eux-mêmes  prélevés  de  la  môme  manière  sur  les  eeiii  grammes. 

Pour  l'analyse,  la  matlète  a  été  placée  dans  «ae  nacelle  de  platine 
et  brûlée  au  rouge  par  un  courant  d'oxygène  ;  les  gas  (raversaient  et 
outre  une  couche  d'oxyde  de  cuivre;  après  la  combustion,,  la  nacellt 
était  pesée  pour  la  détermiiMition  des  cendres. 


BULLETIN  DE  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE.  443 

Le  tableau  suivant  renferme  les  résultats  que  nous  avons  o1)t6iios  : 


■ 

NATURE                  J 

• 

• 

1 
• 

S 

CARBONE 

tt 

a 

S 

M 

-_a»^    -^ 

^          '             1 

a 

*£ 

43 

a 

O 

w 

' 

^ 

o 
kl 

60 
g 

4^ 
O 

l 

d 

■. 

ai 

'^ 

< 

H 

O 

o 

4> 

2  o  .» 

XA  veoiLLC. 

U 

W 

! 

O 

O 

^ 

<P   o  «■ 

1 

.£] 

1 

j:) 

■ 

Ronchamp  (!«»  échantillon).. 

76.4 

4.4 

1.0 

3.0 

15.0 

0.2 

80.7  , 

19.3 

M.       (2«         id.        '.. 

73.1 

3.8 

1.0 

4.9 

16.2 

1.0 

81.0  ' 

19.0 

W.       (3«         id.        ).. 

76.2 

4.0 

1.0 

5.9 

42.8 

0.66 

81.7 

18.3 

Id.         4»         id.        ).. 

68.6 

4.0 

1.0 

4.7 

20.8 

0.80 

85.4 

14.6 

M  /  Diittwe  1er 

71.2 
69.3 

4.1 
4. S 

0.6 
0.6 

9.0 
9.8 

13.2 
1-3.5 

1.7 
2.5 

75.0 
76.3 

25.0 
23,7 

g  i  Altenwald -, . . . 

oa  <  Heinitz ; 

70.3 
67.* 
64.7 

4.3 
4.1 
4.3 

0  5 
0.5 
0.5 

11.5 
13.6 
14.6 

11.6 
«8.7 
12.3 

1.8 
1,0 
3.6 

76.4 
74.0 
73,0 

23.6 
76.0 
27.0 

^  è  Frkderiehsiahl 

eo  \  Louisenlahl 

Noas  avons  rënni  sur  le  tableau  n«  2  les  analyses  calculées  90us 
déduction  des  cendres  et  de  Feau  hygrométrique,  ainsi  que  la  chaleur 
de  combustion  calculée  et  celle  reconnue  par  Texpérience. 


PARTIE  YOLATILE 

UNITÉS 

NATURE 

• 
an 

• 
07 
C3 

• 

de  la  houille 

de  chaleur 

a 

'S. 

0 

a 

V— ^^ .1 

1, 

et 

0 

t 

60 

s 

•0 

0 

-3 

• 

a 

« 
a 
«fi 

• 

09 

• 

. 

OQ 
•0) 

LA  HOUILLE. 

1 

0 

0 

•S 

ce 

2 

0 
M 

tû 

3 

2 

s.« 

i.3 

3.7 

0 
63.4 

tu 

18.6 

4.9 

0 

0 

9163 

Ronduimp  (1«  échant.) 

89.9 

13. 1 

8909 

Id.          (2e 

id.    ) 

88.4 

4.4 

1.2 

6.0 

59.1 

15.5 

4.2 

il.l 

8572 

9081 

Id.      h« 

id. 

87.4 

4.5 

1.1 

6  9 

56.0 

16.3 

4.0 

23.7 

8403 

9117 

Id.        (4« 

id.    ) 

87.5 

5.1 

1.3 

C.l 

50.5 

20.2 

5.3 

24.0 

8398 

8946 

Dultweiler 

83.8 
83.1 

ao.5 

4.6 
4.7 
4,7 

0.7 
0.7 
0.7 

10.9 
11.8 
14.1 

56.4 
53.8 
49.3 

12.4 
13.0 
12.3 

1.9 
1.9 
1.7 

29.2 
31.3 
36.7 

7972 
7893 
7619 

8724 
8633 
8487 

Altenwald - 

Heinitz 

Frieder  chstabl. . 

79.0 
76.9 

4.7 
4.7 

0.6 
0.6 

15.8 
17.8 

49.4 
47.8 

11.2 
10.8 

1.4 
1.4 

37.9 
40.0 

7405 
7145 

8^57 
8215 

Louuentahi 

Les  calories  indiquées  sont  le  résultat  de  deux  expériences  au  moins  ; 
les  différences  entre  deux  observations  faites  sur  le  même  échanlillon 
n'ont  pas  dépassé  30  calories  sur  8,000. 

Quant  à  la  chaleur  de  combustion  indiquée  comnoe  calculée,  elle  a 
été  établie  comme  on  a  coutume  de  le  faire^  d'après  la  loi  de  Dulong. 

On  voit  par  l'examen  de  ce  tableau,  que  la  chaleur  de  eombustion 
des  houilles  essayées  est  toq}ours  sopérteure  à  celle  que  doDue  le 
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calcul.  —  Pour  la  houille  du  bassin  de  Ronchamp^  le  calorique  en 
excès  est  de  3à  8  p.  ^/q;  pour  celle  du  bassia  de  Saarbruck^  Técart 
est  plus  grand  encore  ;  ce  sont  donc  des  corps  dont  les  éléments  se  sont 
combinés  avec  absorption  de  chaleur  et  analogues  A  ceux  que  M.  Ber- 
thelot  a  signalés  dans  ses  belles  recherches  de  thermochimie. 

Nous  continuons  ce  travail  sur  d'autres  espèces  de  houillei  et  nons 
attendrons,  pour  tirer  des  conclusions  des  nombres  que  nous  avons 
obtenus,  que  notre  travail  soit  plus  avancé.  —  Nons  ferons  seulement 
observer  que  la  comparaison  entre  la  composition  de  la  partie  volatile 
de  la  houille  et  sa  chaleur  de  combustion  conduit  à  des  rapproche- 
ments très-intéressants. 

Dans  la  communication  que  nous  avons  faite  à  TAcadémie  des 
sciences,  le  28  septembre  dernier,  nous  avons  parlé  de  ces  rapproche- 
ments, et  nous  faisions  une  exception  pour  la  houille  de  Louisenfahl. 
Depuis  lors,  nous  avons  reconnu  que  notre  observation  est  erronée; 
de  nouvelles  analyses  nous  ont  fait  voir  que  cette  houille  a,  comme  les 
autres,  un  pouvoir  calorifique  proportionnel  au  carbone  renfermé 
dans  la  partie  volatile  de  la  houille,  ou  inversement,  proportionnel  à 
l'oxygène.  Nous  nous  réservons  de  revenir  plus  tard^  avec  plus  de 
détails,  sur  ces  considérations. 

ISur  l'aeide  arsénieùx  prismatique,  par  M.  A.  18C0EIJRER- 

KESTIVEB. 

M.  Woehler  a  décrit  (1)  un  acide  arsénieux  cristallisé  en  prismes 
rhomboïdaux  droits;  ces  cristaux  avaient  été  trouvés  dans  les  fissures 
d'un  four  ayant  servi  à  la  caicination  de  minerais  de  cobalt^ 
M.  Kuhn  (2)  a  obtenu  les  mômes  cristaux  d'une  dissolution  d'arsénite 
d'argent  dans  Tacide  azotique;  et  M.  Pasteur  (3),  en  saturant  avec 
l'acide  arsénieux,  une  dissolution  de  potasse. 

Enfin,  récemment,  M.  Claudet  (4)  a  constaté  la  présence  des  cristaux 
prismatiques  de  l'acide  arsénieux  dans  les  crevassejs.  d'ai^ciennes  gale- 
ries romaines  à  San  Domingo  en  Portugal. 

J'ai  trouvé  également  des  cristaux  d'acide  arsénieux  prismatique 
dans  un  four  à  pyrites,  et  voici  dans  quelles  circonstances  :  Le  canal 
principal  qui  conduit  le  gaz  sulfureux  du  four  à  la  chambre  de  plomb 

(t)  Annules  de  Poggendorff,  t.  xxxvi,  p.  177. 

(2)  Pharm,  Çentralblatt^  18A2,  p.  955. 

(3)  Comptes  rendus  de  V Académie  des  sciences,  t.  xxiv,  p.  77A. 

(4)  Bulletin  de  la  Société'  chimique^  sept.  1808,  p.  230. 
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était  tapissé  de  cristaux  opaques  ayant  plusieurs  millimètres  de  lon- 
gueur et  composés  d*acide  arsénieux  pur.  —  La  présence  de  cet  acide 
était  dû  à  l'emploi  des  pyrites  ardénifëres  pour  la  fabrication  de  Tacide 
sulfurique  ;  les  cristaux  opaques  et  friables  qui  reposaient  sur  une 
masse  pulvérulente  d'oxyde  et  de  sulfate  ferrique  avaient  tous  la  forme 
de  prismes  rhomboïdaux  droits  ;  ils  étaient  exempts  de  toute  substance 
étrangère. 

Une  chose  digne  de  remarque,  c'est  que  Tacide  arsénieux  semble 
prendre  cette  forme  lorsqu'il  cristallise  par  voie  sèche  et  très-lente- 
ment dans  un  courant  d'acide  sulfureux.  —  En  effet,  l'observation  de 
M.  Woehler^  celle  de  M.  Claudet  et  la  mienne,  ont  été  faites  toutes  les 
trois  sur  des  cristaux  qui  avaient  pris  naissance  dans  un  courant  sul- 
fureux plus  ou  moins  mélangé  d'air.  J'ai  vainement  cherché  à  repro* 
duire  cette  cristallisation  en  opérant  dans  un  tube  en  verre  ;  il  y  a 
sans  doute  des  conditions  autres  encore  qui  doivent  être  remplies  et 
qu'il  est  difficile  de  reproduire  en  petit.  Il  est  moins  rare  de  rencon- 
trer cet  acide  préparé  par  voie  humide.  Aux  observations  de  MM.  Kuhn 
et  Pasteur,  je  puis  ajouter  que  lorsque  l'acide  arsénique  en  dissolu- 
tion concentrée  est  sursaturé  d'acide  arsénieux,  ce  dernier  se  sépare 
de  la  dissolution  en  aiguilles  prismatiques  déliées  pendant  le  refroi- 
dissement de  la  liqueur. 

EMMi  mur  la  relation  qui  existe  à  l'état  piiysiologique  entre  l'aeti- 
▼ité  eérébrale  et  la  eomposition  des  urines, 
par  M.  BVAIiSOIV. 

La  question  que  nous  nous  sommes  posée  est  la  suivante  :  est-il  pos- 
sible de  démontrer  expérimentalement  que  lorsqu'un  homme  travaille 
du  cerveau  (et  par  travail  du  cerveau  ou  activité  cérébrale,  nous  en- 
tendons plus  spécialement  ce  qu'on  est  convenu  d'appeler  la  pensée 
dans  ses  divers  modas),  il  s'effectue  dans  cet  appareil  une  dépense 
provenant  de  la  combustion  organique  telle  que  nous  l'avons  définie, 
dépense  représentée  en  partie  par  les  produits  de  désassimilation  dé-" 
versés  à  l'extérieur  par  les  urines  ? 

Pour  résoudre  ce  problème,  nous  nous  sommes  soumis  à  l'expéri- 
mentation après  avoir  modifié  les  procédés  de  dosage  de  l'urée,  de 
l'acide  urique,  des  phosphates,  après  avoir  acquis  pendant  plus  d'une 
année  l'habitude  de  ces  essais;  nous  avons  organisé  une  série  d'expé- 
riences consistant  à  nous  soumettre  à  un  régime  uniforme  et  à  faire 
varier  d'une  manière  relative  l'état  de  repos,  de  travail  musculaire, 
ou  de  travail  cérébral.  Les  analyses  ont  porté  sur  les  urines  de  vingt- 
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quatre  heures  recueillies  pendant  21  jo^m.  Noue  en  avoDs- eoQttgiié  ks 
réBultals  dans  k»  taUeaux  joiaU  à  notre  tzaTaii;.  Booe  aveaevaBmie&& 
compte  dea  principes  minéraux  éliminas  piut  las  matières  fécalesyet 
de  ceux  qui  étaient  eontanoa  dans  TaliBoent  nvàiotme  que  noua  pxe- 
lûens. 

Les  donnéeft  aecesaeires  telles  que  la  températuce-y  1»  psession 
barométrique,  onl  été  notées,  et  nous  avons  pu  formuler  la  lei  de  va- 
riation de  hi  températore  dea  urines  dans  les  24  heures*  Noue  s»qus 
énoncé  ainsi  lea  coaclusions  principales  :  l*'L'exei€ice  de  yaelÂviié 
cérébrale  proprement  dite  ou  de  1«  pensée  s'aeeeupagae  de  la  pro- 
duction plus  abondante  et  de  Tapparition  simoltauée  dan»  le»  usdaes 
d'urée^  de  phosphates  et  de  sulXates  alcalins;  2*i'«ierc£ce  de  Taetiiilé 
muaculaire  &*a€Compagne  de  la  production  plus  abondante  e&  de-  l'ap- 
parition simulianée  dans  les  urlues  d'urée,  d'acide  urique  et  de  elikh 
rure  de  sodiuisr. 

Étant  données  séparément,  les  urines,  d'un  homme  qni,  pendant 
trois  jours,  auia  siûvi  une  alimentalian  uniforme  et  se  seratcouvé 
dans  des  conditkma  extérieures  sensiblement  identiques^  il  sef^  pos- 
sible, par  l'analyse  chimique  seule^  de  savoir  à  chacun,  desquels  corres- 
pond d'une  manière  relative  l'état  eu  de  Eepos^ou  d'a£ti^ité  côrébcale, 
ou  d'activité  musculaire. 

Comme  conclusions  accessoires,  nous  avons  donné  plus  de  précision 
an  dosage  des  phosphates  par  Fasotale  d'urane,  an  moyea  an  précéda 
Yolumétrique  indiqué  par  M.  Leeomte. 

Nous  avons  fait  voir  qu'on  pouvait  rapporter  l'urée  produite  et  éli- 
minée :  1*"  à  Forée  de  cafonjlea&'Q»  se  produisant  directement  dans  le 
sang;  ^'^à  l'urée  fonctionnelle  se  reportant  elle-môme  soii  à  Ya^cffm- 
plissement  des  fonctions  de  djjgestinn^  respiration  et  circuiatie»  envir 
sagées  en  elles-mêmes,  soit  à.  l'activité-  muscukice  volooteicev  soh  à 
l'activité  cérébrale  proprement  dite» 

La  loi  de  la  variation  de  la  température  des  urines  peut  être  for- 
moulée  ainsi  :  dans  les  24  heures,  la  température  de  l'ufitte  subit  une 
variation  de  i<*  centigrade;  le  minimum  égal  à  37%2  a' lien  Se.  matin 
après  le  sommeil  ;  le  maximum  se  produit  4  à  5  heures  apsès^  les  prin- 
cipaux repas,  il  est  égal  à  38*,2  ;  les  tempésaturês  inljermédiairesi  se 
produisent  peu  après  le  repas%. 

Noos  a/vons  envisagé  les  uriaes  eœsmie  fermées  des  cenàites  âes-eomr 
busiiom  ùrgimiques^  en  donnant  au  moi  eembufitlom  une  s^îfieation 
très^arge;  d'après  cette  idée,  il  sera  possàble,  après  de  longues  éindes 
et  observations,  de  fonder  sur  ]['aimly8e  chimique  de  ce  liquide  un 
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sdoyea  três-çertain  de-  re^onoalire  le  geoce  d'aKération  et  à^  qviék  sys- 
tèoieorgaaûîiie  ik  doit  être  rapj^rté. 


kuim  m  iiNoiREs  Dx  ciiiiE  mu  it  kmmu 

PUBLIÉS  EN  FRANCE  ET  A  L'ÉTRANGER, 


•^^^mt^mmm 


CHMIIE  MINÉRAUL, 

(Sur  qa^qoMi  amiéniaie»  et  unr  un  nouTeim  mode  de  desage  du 
l^lsniatli,  par  M.  H.  SAI^KUWliKI  (1). 

I.  Abséniates  alcalins.  L'auteur  ne  fait  que  coufirmer  la  composi- 
tion de  quelques-uns  de  ces  arséniates,  au  point  de  vue  de  Teau  de 
cristallisation.  Il  a  trouvé  pour  Tarséniate 

mWi&Q^  4-  lïm    (2) 

une  quantité  d^eau  un  peu  plus  forle  que  celle  qu'exige  la  formule^ 
mais  sans  que  celle^i  puisw  en  ôt«e  alléjpée  (43,43  p.  %  au  lieu  de 
43327);  il  en  est  de  roônie  de  Tarséniate 

Pour  obtenir  Tarséniate  Iriammoniacal^  il  faut  saturer  d'ammoniaque 
de  l'acidie  arsénique  assez  concentré  pour  q^i'après  le  refroidissement 
il  se  forme  un  précipité  cristallin  ;  si  cette  précipitation  n*a  pas  lieu, 
il  faut  abandonner  la  soluëon  à,  Tévaporatioa  en  ayant  soin  d'y  main- 
tenir un  excès  d'ammoniaque.  L'auteur  a  obtenu  une  fois  des  cristaux 
rhomboïdaux  très-nets  de  ce  sel. 

II.  Arséniates  ALCAUNQ-TEïiREUx.  Il  cxlsto  bcaucoup  de  divergences 
dans  l'histoire  des  arséniates  alcaline -terreux  insolubles;  cela  tient 
en  grande  partie  à  ce  qae  ces  sels,  produits  par  double  décomposi- 
tion, n'ont  pas  toujours  été  obtenus  par  des  mélanges  de  sels  en  pro- 
portions semblables.  Les  arséniates  alcalins  bibasiques  ont  une  réac- 
tion alcaline  et  donnent  souvent  naissance  â  des  arséniates  trimétal- 
liques,  en  mettant  une  certaine  quantité  d'acide  en  liberté;  or,  comme 
leur  réaction  est  alcaline^  si  Ton  ea  ajoute  une  trop  grande  quantité^ 

(1)  Journal  fur  praktische  Ohemie,  t.  eiv,  p.  1»  (1868),  n«  11.      ^ 

(2)  Nous  convertissons  en  formula  atomiques  les  formules  données  par 
Tauteur. 
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l'acide  mis  en  liberté  se  trouve  plas  ou  molus  saturé,  ce  qu!  peut  al- 
térer la  composition  du  sel  précipité;  une  autre  cause  d'erreur  réside 
dans  Taction  décomposante  qu'exerce  Peau  sur  quelques  arsénîates. 
Nous  ne  pouvons  pas  suivre  l'auteur  dans  la  discussion  à  laquelle  il  se 
trouve  amené,  quant  à  la  composition  et  aux  méthodes  d'analyse  des 
arsénîates;  toutes  ces  méthodes  sont  connues. 

Arêéniaie  de  ^baryum.  L'arséniate  bibasique  de  sodium  produit  avec 
le  chlorure  de  baryum  un  précipité  d'arséniate  bibasique  (1)  légè- 
rement soluble;  c'est  un  précipité  cristallin  pesant.  Ce  sel,  séché  i 

100*,  renferme  : 

*aHAsO*  +  H«0; 

il  perd  ïflO  à  120*.  Si  au  lieu  d'ajouter  un  excès  de  phosphate  sodique 
dans  du  chlorure  de  baryum,  on  fait  l'inverse,  Ton  obtient  le  même 
sel  en  écailles  brillantes.  Si  Ton  opère  à  chaud,  comme  l'a  fait  M.  Kot- 
schoubey,  on  obtient  encore  le  même  sel  avec  la  même  quantité  d'eau. 
Dans  le  second  cas,  suivant  Berzelius,  on  obtient  un  mélange  d'arsé- 
niâtes  bi-  et  Iribasiques. 

Ce  sel,  étant  mis  en  digestion  avec  de  l'ammoniaque,  se  transforme 
en  un  sel  plus  basique  : 

*a3(AsO*)«  4-  2*aHAs^*  +  2H«^, 

qui  est  probablement  un  mélange,  car  Berzelius  a  obtenu  de  cette 
manière,  par  une  action  prolongée  de  l'ammoniaque,  l'arséniate  tri- 
basique  *a5(As^*)*. 

Les  eaux  mères  des  premiers  arséniates  donnent  avec  l'ammoniaque 
un  précipité  qui,  séché  à  100%  renferme  : 

2*a3(AsO*)*  +  3H«#, 

et  qui  retient  encore  de  l'eau  à  240^. 

De  l'arséniate  bibarytique,  calciné  et  dissous  dans  l'acide  chlorhy- 
drique,  donne  par  l'ammoniaque  un  précipité  dont  la  composition  se 
rapproche  beaucoup  de  celle  de  l'arséniate  tribarytique.  Si,  avant  de 
précipiter  par  l'ammoniaque,  on  ajoute  du  sel  ammoniac  à  la  solution, 
le  précipité  renferme  du  chlore  et  a  pour  composition  : 

*aCia  +  3[*a3(As4>^*)8]    (i), 

(1)  M.  Debray  a  obtena  un  arséniate  calcique 

■Ga-Gl*  +  3[Ca3(As^4)2]; 

ces  sels  doubles  ont  une  composition  analogue  à  celle  de  la  mimetèse,  et  le  sel 
bary tique  peut  s'écrire  : 

3(As^)Ve 
*a5|^  • 

6  E'j.  W. 
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Arséniates  de  strontium.  D*après  M.  Kotschoubey,  l'arséniate  obtenu 
par  le  chlorure  de  strontium  et  Tarséniate  neutre  de  sodium  renferme 

2^S^rHAsO*  +  3H2^, 

mais  ce  sel  devient  plus  basique  par  des  lavages  à  l'eau.  D'après  l'au- 
teur, on  obtient  toujours  un  arséniate  double 

^rNaAsO*  +  H«0, 

et  la  liqueur  filtrée  donne  par  rébullition  un  précipité  d'arséniate 
strontique  pur,  tandis  que  M.  Kotschoubey  regardait  ce  second  préci- 
pité comme  un  sel  double, 

Arséniates  de  calcium.  Le  chlorure  de  calcium  traité  par  l'arséniate 
sodique  neutre  donne  l'arséniate  calcique  correspondant 

il  perd  H^^  à  160*;  à  240*  déjà,  il  commence  à  se  transformer  en  py. 
roarséniate.  Si  l'on  ajoute  le  chlorure  de  calcium  dans  Tarséoiate  so- 
dique, le  précipité  aune  composition  plus  complexe  qui  peut  se  repré- 
senter par  : 

€a3(AsO*)a  +  2(€aNaAs^4  +  2H20)  +  4(^aHAsO^*  +  H^O) 

=  -GaWNa2(As^4)8  +  SIP^. 

Ce  sel  perd  4H^  à  130^  La  liqueur,  légèrement  acide,  filtrée  de  ce 
précipité,  se  trouble  par  l'ébullition,  mais  s'éclaircit  de  nouveau  par 
le  refroidissement.  Pour  recueillir  le  précipité  qui  se  foime,  il  faut 
filtrer  bouillant  et  le  laver  à  l'eau  bouillante  ;  c'est  de  l'arséniate 

^aHAsO*  +  H20^, 

mais  qui  n'est  pas  tout  à  fait  exempt  de  soude. 

IlL  Arséniates  des  métaux  pesants.  L'auteur  n'a  étudié  que  les  ar« 
séniates  de  plomb,  de  cadmium,  de  zinc,  de  cuivre  et  de  bismuth. 

Arséniate  de  plomb.  L'auteur  n'a  préparé  que  l'arséniate  neutre 

^bHAs^* 

qui  se  forme  par  l'action  de  l'arséniate  sodique  correspondant  sur  l'a- 
cétate de  plomb  ;  d'après  les  Traités  de  chimie^  on  obtient  dans  ce  cas 
l'arséniate  triplombique. 

Arséniates  de  zinc.  Le  précipité  qui  se  forme  par  l'addition  d'arsé- 
niate  neutre  de  soude  à  du  sulfate  de  zinc  est  amorphe  et  volumineux; 
il  renferme,  d'après  l'auteur  : 

5*nO^,2As*^5  +  4H40^  à  100%  et  +  3H«^  à  120»; 

NOCJV.  SÉR.,  T.   X.   i868.    --  soc.   CHIM.  20 


4S0  CfilMIE  Mir^É&ALE. 

c'est  doac  un  jsâasge  td'arséniate  Beutre  et  (d^aoéoiale  haaàqjae, 

L'arséûiate  trizincique  forme  un  prèdpHé  gélatineux,  lorsqu'on  ajoute 
de  l'arséoiote  trisodiqtie  à  au  sulCale  ^e  une  ;  il  reoferiae  : 

4&n»(As#*)*  +  SB^O. 

Arséniates  dp  cadmium.  On  obtient  un  arsèniate 

l^^#,2A£»0^  -tH  ^ê^, 

comme  Tarséniate  ix>rrespoodaDt  de  zinc;  il  ne  perd  pas  d'eau  à  1*20*. 
L*auteur  pense  que  les  sels  de  cette  formule  ne  -sont  pas  des  mélanges, 
mais  des  combinaisons  définies.  Le  ^  basique  correspondant  mn  «el 
de  zinc  renferme  t 

Arséniates  de  cuivre.  Le  précipité  bleu  obtenu  par  Tarséniate  jieutre 
de  soude  et  le  sulfate  de  cuivre,  convenablement  lavé,  renferme  de 
la  soude;  son* analyse  conduit  à  des  chiffres  intermédiaires  entre  ceux 
qui  exigent  les  formules  de  Farséniate  neutre  et  de  Tarséniate  basique 
de  cuivre.  Si  dans  sa  préparation  on  remplace  l'arséniate  de  soude  par 
Tarséniate  d^amnooniaqne^  pour  qne  le  précipité  fioit  exempt  de  soude, 
on  arrive  à  la  formule  : 

On  obtient  un  arsèniate  cuprico-ammonique  en  ajoutant  de  raxniDO- 

niaque  au  mélange  de  sulCate  de  cuivre  et  d*arséniale  d^ammoniaque. 

Arsèniate  de  bismuth.  Diaprés  Berzélius,  Tarséniate  de  i)ismuth  ren- 

ferme  * 

2Bi2^,3  As«05  ; 

l'auteur  n'a  jamais  obtenu  que  Tarséniate 

qui,  à  l'étal  bydraté  (sécM  à  i(M)-i20«),  renferme  '1/21P^.  Cet  arsè- 
niate, qui  est  tout  à  fait  ins»kible  4iins  l'acide  azotique,  est  un  peu 
soluble  dans  un  excès  de  sel  de  bismuth;  il  se  dissout  dans  HCi,  mais 
cette  solution  est  complètement  précipitée  par  l'eau.  Ce  précipité  peut 
être  entièrement  privé  d'acide  arsénique  en  répétant  plusieurs  Ibis  la 
précipitation. 

L'arséniate  de  bismuth  s'obtient  en  ajoutant  à  une  solution  acide 
d'azotale  de  bismuth  de  l'arséniate  neutre  ou  basique  de  soude  en 
excès,  ou  bien  de  l'acide  arsénique;  il  ne  reste  pas  trace  de  bismuth 
en  dissolution.  Aussi  ce  sel  peutnl  servir  à  doser  ie  btsmttitli^  mais  il 
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ne  peut  pas,  inversement,  être  emplo|é  au  dosage  de  l'acide  arsénique 
à  cadse  de  sa  solubilité  dans  un  excès  d'azotate  de  bismuth. 

IVote  mur  la  naiiière  d^agir   de  Vaeide  sulfuriqne  aa  eontaet  de 
riodnre  de  polaMium,  par  HI.  H017ZEA17  (1). 

L'auteur  a  repris  ses  expériences  relatives  à  Taction  réciproque  de 
Facide  sulfurique  et  de  Tiodure  de  potassiuua  purs  et  dilués.  Il  faut 
éviter  d'ajouter  de  Véihet  pour  caractériser  la  réaction  de  Tiodure  sur 
Pacide^  car  ce  corps  est  à  la  fois  un  vâiikule  et  un  producteur  d'eau 
oxygéaée;  c'est  te  peroxyde  d'faydrogèae  apporté  par  Télher  qui  dé- 
termine i'oxydaUon  du  métal  de  Tiodure  «t  ^ui  met  l'iode  en  libertés 
il  faut  employer  le  chloroforme  pur,  qui  ne  provoque  jamais  la  dé- 
composition mutuelle  do  Tacide  sulfurique  et  de  Tiodure  de  potas- 
sium. 

Jiar  la  foramle  de  l'aeide  aMlyMbkfo»  et  aur  l'éqoiraleat  ém  mm- 

Ijbdène,  par  HI.  H.  DEBRAY  (2). 

Le  chlorure  de  molybdène  a  éié  préparé  par  TacUon  du  chlore  sur 
le  métal  légèrement  chauffé.  Le  produit  distillé  dans  un  courant  d'a- 
cide carbonique  sec,  afin  d'éliminer  le  chlore  en  excès,  a  une  couleur 
vert  foncé.  Il  fond  à.  194<»  et  bout  à  268%  en  donnant  une  vapeur 
rouge  intense.  La  condensation  de  ces  vapeurs  donne  de  beaux  cris- 
taux à  reflets  verdâtres^  facilement  altérables  à  l'air  liumide  et  très- 
solubles  dans  Teau.  Leur  dissolution  produit  une  véritable  ébullition, 
par  suite  de  la  chaleur  dégagée,  mais  sans  aucun  dégagement  de  gaz  ; 
le  liquide  qui  en  résulte  est  bleu  ou  veit.  L'analyse  de  ce  corps  con- 
duit à  la  formule  M*C1*,  car  elle  exige  35  p.  Vo  de  métal,  et  trois  ana- 
lyses de  ce  corps  ont  donné  de  35  à  35,2  p.  %  de  molybdène.  La  den- 
sité de  vapeur  prise  &  350^*  dans  Pappareil  à  mercure  de  MM.  H.  Sainte- 
Claire  Deville  et  Troost  a  donné  les  deux  nombres  9,53  et  9,40,  peu 
différents  de  9,47  qui  représente  la  densité  théorique  du  chlorure 
M*CÎ*  correspondant  à  4  volumes  de  vapeur. 

Pour  que  la  formule  M'O^  fût  acceptable,  il  aurait  fallu  trouver  pour 
la  densité  de -ce  chlorure  15,8  ou  sa  moitié  7,9  (15,0  =  ^9,47).  Ces 
nombres,  trop  différents  de  ceux  do  l'expérience,  ne  laissent  aucune 
incertitude  à  cet  égard, 

(1)  Comptes  rendus,  I.  lxvi,  p.  714  (1808). 

(2)  Comptes  rendus,  t.  lxvi,  p.  732  (1668). 
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L'auteur  a  préparé  l'acide  molybdique  pur  en  le  sublimant  dans  un 
tube  de  platlue.  Celui  qui  a  été  volatilisé  dans  la  porcelaine  contient, 
dans  les  parties  les  plus  compactes  qui  toucheut  le  tube^  un  pea  de 
silice  et  d'alumine  que  l'on  met  en  évidence  en  dissolvant  l'acide  dans 
l'ammoniaque. 

Cet  acide  est  très-léger.  Pour  le  rendre  compact,  il  faut  le  trans- 
former en  molybdate  d'ammoniaque,  qui  donne  par  une  calcînation 
ménagée  un  acide  dense  et  pur. 

On  opère  d'abord  la  transformation  de  l'acide,  qui  est  volatil,  en 
oxyde  rouge  fixe  en  le  cbaulTant  dans  un  courant  d'hydrogène  à  la 
plus  basse  température  possible.  Cette  réduction  s'effectue  dans  ud 
tube  en  verre;  elle  est  toujours  accompagnée  d'un  transport  de  ma- 
tière qui  va  former  un  anneau  rouge  au-dessus  et  en  avant  de  la  na- 
celle. Il  faut  retirer  soigneusement  cette  matière  du  tube,  en  la  sou- 
mettant à  l'action  successive  de  l'acide  azotique  et  de  l'ammoniaque^ 
et  en  déterminer  le  poids,  qui  n'est  pas  négligeable  :  on  achève  la  ré- 
duction dans  un  tube  de  porcelaine  non  vernissé  à  une  température 
très-élevée. 

A  ces  températures  le  molybdène  attaque  et  réduit  la  porcelaine 
partout  où  il  la  touche;  il  est  donc  nécessaire  d'employer  des  nacelles 
de  platine,  faciles  à  fabriquer  avec  une  feuille  de  métaL  L'alliage  de 
deux  métaux^  assez  limité,  n'a  d'ailleurs  aucun  inconvénient,  mais 
il  faut  avoir  soin  de  protéger  la  nacelle  contre  Faction  de  la  porce- 
laine au  moyen  d'une  lame  intermédiaire  de  platine.  Cette  lame  de- 
vient rapidement  cassante  parce  que,  sous  Tinfluence  de  l'hydrogène, 
le  platine  réduit  la  porcelaine  et  lui  prend  du  silicium  et  de  l'alu- 
minium. 

Enfin,  il  faut  éviter  l'emploi  de  bouchons  de  liège  susceptibles  de 
fournir,  lorsqu'ils  sont  un  peu  trop  chauffés,  des  gaz  carbures  aux- 
quels le  molybdène  emprunte  du  carbone.  On  faisait  usage  d'un  long 
tube  de  porcelaine  muni  à  son  extrémité  d'une  tubulure  étroite,  fai- 
sant l'office  de  tube  abducteur  pour  l'hydrogène;  à  l'autre  extrémité, 
on  adaptait  une  allonge,  afin  que  l'appareil  ne  contint  aucune  matière 
susceptible  de  fournir  du  charbon  au  métal.  On  purifiait  l'hydrogène 
en  le  faisant  passer  sur  une  longue  colonne  de  cuivre^  maintenue  au 
rouge;  on  le  séchait  ensuite  avec  de  la  potasse  fondue. 


Ac.  employé. 

Métal  réduit. 

Équivalent. 

V  expérience 

5K%514 

3«',667 

48,03 

2e           — 

1^,9\0 

5«S265 

48,04 

3«        — 

9«',031 

6K%0i5 

47,84 
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Dans  la  dernière  expérience,  la  matière,  transportée  lors  de  la  réduc- 
tion partielle,  a  été  beaucoup  plus  considérable  que  dans  les  deux  au- 
tres. L*anneau  correspondait  à  21  milligrammes.  De  plus,  une  petite 
quantité  de  matière  très-ténue,  entraînée  par  le  courant  d*hydrogène 
jusque  dans  le  tube  de  dégagement,  n'a  pu  être  dosée.  De  là  une  pe- 
tite diminution  dans  l'équivalent. 

La  synthèse  du  molybdate  d'argent  cristallisé  vérifie  ces  résultats. 
En  évaporant  lentement  dans  une  étuve  obscure  une  solution  ammo- 
niacale d*acide  molybdique  et  d'azotate  d'argent,  on  obtient  de  petits 
octaèdres  réguliers  incolores  et  réfringents  de  molybdate  d'argent. 
Cette  solution,  contenue  dans  un  grand  matras  à  fond  plat,  contient 
un  peu  plus  d'argent  que  n'en  exige  l'hypothèse  M  =  46,  MO^  =  70. 
On  l'amène  doucement  à  sec,  et  en  reprenant  par  l'eau  on  dissout 
Texcès  d'azotate  d'argent.  Il  est  facile  de  déterminer  dans  cette  liqueur 
le  poids  d'argent  non  précipité  en  le  transformant  en  chlorure.  On  a 

obtenu  : 

1'®  expérience  48,00 

2«         —  47,98 

Ces  expériences  vérifient  donc  l'équivalent  du  molybdène  déterminé 
par  M.  Dumas. 

Pondre  d'alsAi^^l^  ^  oxyehlorure  d'antimoine  erïmtalUméu, 

par  M.  li.  liCHAEPPEB  (1). 

On  obtient  de  la  poudre  d'algaroth  cristallisée,  2SbOCl  +  Sb^O^,  en 
chauffant^  à  ISO*",  3  molécules  d'alcool  avec  1  molécule  de  trichlorurc 
d'antimoine;  il  se  forme  en  môme  temps  du  chlorure  d'éthyle.  Ces 
cristaux  sont  des  prismes  rhomboïdaux  à  peu  près  droits  dont  les  arêtes 
aiguës  sont  remplacées  par  des  biseaux. 

Si  l'on  chauffe  pendant  plusieurs  heures,  à  160%  1  molécule  d'al- 
cool avec  1  molécule  de  trichlorure  d'antimoine,  on  obtient  de  l'oxy- 
chlorure  SbOCl  cristallisé.  Ces  cristaux  sont  en  partie  décomposés  par 
l'eau,  avec  formation  d'acide  chlorhydrique  et  de  poudre  d'algaroth. 

(1)  Deutsche  Chemische  Gesellsch,  Berlin^  1868,  p.  135. 
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Action  de  roeide  iodhydriqne  «or  la  leueâne  el  la  tjrosine, 

par  M.  e.  HCFIVEIK  (1). 

La  leuciue,  chauffée  à  110-150"  pendant  10  heures  avec  de  Tacide 
iodhydrique  concentré,  fixe  de  Thydrogène  et  se  dédouble  en  am- 
moniaque et  en  acide  caproïque.  La  tyrosine  donne  égalexasot  de 
l'ammoniaque,  et  non  de  réthylamine,  cornooe  on  aurait  pu  s'y  at- 
tendre. L'auteur  en  conclut  que  la  tyrosine  n'est  pas  de  Vacide  éthyl- 
amidoparoxytenzoique^  mais  de  l'acide  amidophlorétique  qui,  sous  l'in- 
fluence de  l'acide  iodhydrique,  se  dédouble  en  ammoniaque,  phlorol 
et  acide  carbonique.  La  base  que  MM.  Schmidt  et  Nasse  oni  obtasue 
par  l'action  de  la  chaleur  sur  la  tyrosine  ne  serait  pas  ainsi  de  Véthyl- 
œjfphény lamine,  mais  de  l'amidophlorol. 

liar  l'iodiite  d'éthyle,  par  WL  UlfiEIVKO  (2). 

L'iodure  d'éthyle,  mélangé  de  son  volume  d'éther,  agit  facilement 

ur  l'iodate  d'argent.  Si  la  température  du  mélange  ne  dépasse  pas 
10^,  la  liqueur  est  incolore;  après  quelques  jours,  la  réaction  étant 

erminée,  on  mélange  la  solulion  élhérée  avec  l'eau,  on  y  fait  bar- 
boter de  l'air  pour  YolaliLiser  l'éther,  et  la  liqueur  qui  d'abord  sur- 
nageait l'eau  vient  alors  tombez  au  fond  de  celle-ci.  L'auteur  n'a  pas 
pu  isoler  l'iodate  d'éthyle  à  l'état  de  pureté  de  ce  lic^uide,  qui  bout  à 
75*  en  se  décomposant  ;  11  se  sépare  des  cristaux  incolores  (acide  io- 
dique  ?)  et  de  l'iode  ;,  la  distillation  dans  le  '  ^e  ne  donne  pas  de  meil- 

eurs  résultats. 

Par  l'évaporation  de  la  solution  éthérée  primitive  à  l'air,  il  reste 
quelques  gouttes  d'un  liquide  d'une  odeur  pénétrante  agréable.' 
L'action  de  l'ammoniaque  sec  sur  l'iodate  d'éthyle  ne  donne  nais- 

anc^  à  aucun  produit  cristallin,  et  il  paraît  q^ue  ïiodamide  qui  aurait 

ûlse  former  n'existe  pas  du  tout. 

Sur  la  eonstitation  de  Faeide  ifloicMlopropioiiiqiiey 
par  ni.  V.  de  BICHTER  (3). 

Lorsqu'on  fait  bouillir  pendant  une  heure  1  molécule  d'acide  iso- 

iodo  propionique  avec  2  molécules  de  cyanure  de  potassium  en  sola» 

« 

(1)  Zeitschrift  fur  Chemie,  nouv.  sér.,  t.  iv,  p.  391. 

(2)  Zeitschrift  fur  Chemie,  nouv.  sér.,  t.  iv,  p.  455. 

(3)  Zeitschrift  fur  Chemie^  nouv.  sér.,  t.  iv,  p.  449. 
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lion  aqueuse,  il  se  dépose,  par  le  refroidissement^  dî&  Tiodure  de  po- 
tassium; la  solution  renfermant  Tisorou  3-cyanopropionate  de  potas- 
sium est  încristallisable  ;  traitée  par  la  potasse  jusc[u*à  ce  qu'il  ne  se 
produise  plus  d^ammoniaque,  elle  fournit  du  succinate  de  potassium 
doDt  on  isole  l'acide  succiniqae^  en  agvtaiit  la  liqneur,  acidulée  d'acide 
sulfurique^  avec  de  l'éther;  L'acide  succinique  ainsi  obtenu  est  de  Ta- 
cide  succinique  ordinaire,  .fusibie  à  181^  et  émetlaoi  des  ^«peucs  très- 
irritantes^  ce  qui  n'a  pa&  lieu  peur  Ta^iâe  parasuecinique. 

D'après  SL  Beilsteio,  Taeide  isoiodopropionique,  tr»lé  par  l'oxyde 
d'argent,  fournit  l'acide  hydraciylic^ue  ;  suivaoi  BL  Moldenbauer,  c'est 
de  l'acide  lactique  qui  se  Corme.  D'après  aa  transformation  en  aeida 
succi nique  ordinaire,  on  devrait  s'attendre  à  ce  qiL'il  se  forme  de  l'ar- 
cide  paralactique.  L'auteur  a  repris  l'étude  de  cette  action,  mais  il  a'a 
jamais  pu  obtenir  d'adde  kcUjque  ;  il  y  a.  rédaction  d'argent  et  for- 
mation d'un  sel  d'argent;  celui-ci  fut  transformé  ea  sel  de  aine  et  en 
sel  de  calcium,  n'ayant  ni  les  caractères  ni  la  compoùlion  des  lactales 
ou  paralactates  correspondants.  L'aetioa  de  la  potasse  ne  donne  pas 
davantage  lieu  à  la  formatiou  d'acide  lactique. 

Lorsqu'on  cbauffe  l'acide  isoiodopropionique  avec  de  l'eau  de  brome 
ou  de  l'eau  de  chlore,  il  y  a  de  l'iode  mis  en  liberté  et  focmation  d'a- 
cide isobromo-  ou  isochloropropionique.  Uadde  iso-  ou  ^-bromopropio^ 
nique  C^R^BiO^  (i)  fond  à  6i%5,  est  Irès-soluble  dans  l'eau,  l'alcool,  l'é- 
ther et  le  sulfure  de  carbone;  traité  patrFosyde  d'argent,  il  ne  fournit 
pas  non  plus  d'acide  lactique.  L'octde  isoehhmpropiomque  est  ineristal* 
isable  et  fusible  à  58^.  Porté  à  l'ébuUition  avec  de  l'eau  de  chlore,  il 
e  transforme  en  un  acide  liquide.  M.  Wichelhaus  a  transformé  l'a- 
cide isoehloropropionique  en  acide  eurbacétosylique  par-  Faction 
de  HAgO. 

L'auteur  pense  qiie  ces  acides  ne^  donnent  pas  d'acide  kvelique,  parce 
que  l'élément  halogène  y  eart  plus  éloigné  du  gr^ope  carbexyle  que 

dans  lies  acide»  oc*  ^ 
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CH«,OH  CH«,l 

in»  CH»  CH«,CO,OH 

CO,OH  io,OH  CH2,C0,0H 

Acide  Acide  Acidu  sncciniqae 

ptra-  oa  p-lactiqoe.      p-iodopropionique.  ordinaire. 

L*acide  a-chloropropionique,  dérivé  de  l'acide  lactique  ordinaire^ 
donne  en  effets  comme  l'a  fait  voir  M.  Wichelhaus^  un  isonoère  de 
l'acide  succinique,  l'acide  a-  ou  parasuccinique. 

De  Téttierp-chloropropionique  (10  gr.)  fut  porté  iTébulli tien  avec  du 
cyanure  de  potassium  (10  gr.)»  le  chlorure  de  potassium  ayant  été  sé- 
paré, la  solution  aqueuse  de  cyanopropionate  fut  portée  à  l'ébulli- 
tion  avec  de  la  potasse  aussi  longtemps  qu'il  se  formait  de  l'ammo- 
niaque; la  solution  alcaline^  neutralisée  par  de  l'acide  sulfurique  et 
agitée  avec  de  l'élher,  cède  à  celui-ci  l'acide  parasuccinique  qu'il 
abandonne  par  l'évaporation  en  longs  prismes  ;  il  est  souvent  accom- 
pagné d'acide  lactique. 

L'acide  parasuccinique  fond  à  130%5.  A  20*,  il  se  dissout  dans  une 
partie  et  demie  d'eau  ;  il  est  aussi  très-soluble  dans  l'alcool  et  l'élher. 
Il  ne  précipite  pas  le  chlorure  ferrique.  Son  analyse  conduit  à  la  for- 
mule G^H^O^  Le  sel  de  calciwn 

C*H*0*Ca  +  H20 

ne  perd  que  lentement  son  eau  sur  de  l'acide  sulfurique  ou  à  200";  il 
cristallise  en  petites  aiguilles.  Le  sel  barytique 

C*H40*Ba  +  2H20 

se  sépare  de  sa  solution  en  masse  amorphe,  il  ne  perd  que  lentement 
son  eau  à  200^.  Le  sel  de  zinc  se  sépare  en  grains  cristallins  solubles 
dans  l'eau;  il  brunit  déjà  à  115*  et  renferme  SH^O. 

Le  sel  de  potassium  s'obtient  en  masse  cristalline  formée  de  petites 
aiguilles.  Sa  solution  n'est  précipitée  ni  par  les  chlorures  de  baryum 
et  de  calcium,  ni  par  le  chlorure  ferrique;  elle  donne,  avec  l'acétate 
de  plomb  et  l'azotate  d'argent,  un  précipité  caillebotlé  soluble  à  l'é- 
buUition. 

Constitution  des  CLcides  famarique  et  maléique.  Ces  acides  diffèrent  des 
acides  succiniques  par  H^  en  moins.  Traités  par  l'amalgame  de  so- 
dium^ ils  donnent  l'un  et  l'autre,  ainsi  que  l'a  fait  voir  M.  Kekulé,  de 
l'acide  succinique;  dans  les  deux  cas,  c'est  de  l'acide  succinique  ordi- 
naire qui  prend  naissance.  L'auteur  a  essayé  de  faire  cett»  fixation 
d'hydrogène  par  le  zinc. 
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Lorsqu'on  ajoute  du  zinc  à  une  solution  aqueuse  froide  d'acide  ma- 
léique,  il  se  dissout  sans  dégagement  d*hydrogène  et  la  liqueur  laisse 
séparer  de  beaux  cristaux  tricliniques  qui  sont  du  maléate  acide  de  zinc, 

(C*H304)2Zn,2H20. 

Ce  sel  perd  son  eau  à  100<*,  fond  à  lOS^',  puis  se  décompose.  La  soin» 
tioQ  d*où  se  déposent  ces  cristaux  renferme  de  Tacide  succinique  or- 
dinaire, mais  point  d'acide  parasuccinique.  L'action  du  zinc  s'explique 
par  l'équation  : 

3C*H*H*  +  Zn  =  (C*H304)Zn  +  C^H^O*. 

Acide  Haléate  acide  Acide 

maléique.  de  zinc.  '  sncciniqae. 

Si  l'on  fait  agir  du  zinc  en  excès^  à  chaud^  sur  le  maléate  acide^  il 
se  sépare  du  succinate  de  zinc  pulvérulent. 

Le  zinc  se  dissout  de  môme,  sans  dégagement  d'hydrogène^  dans 
une  solution  d'acide  fumarique.  Il  se  forme  de  longs  prismes  à  quatre 
pans  qui  sont  du  fumarate  de  zinc,  et  la  solution  renferme  également 
de  l'acide  succinique  ordinaire. 

Si  l'acide  maléique  ne  donne  pas  d'acide  parasuccinique  comme  le 
supposait  l'auteur  d'après  l'équation  : 

CH2  CH3 

iljCO,OH  +  H2=  I     /CO,OH 
^(CO,OH  ^")CO,OH' 

Acide  maléique.  Acide  parasuccioiqae. 

cela  lient  sans  doute  à  une  transposition  des  atomes. 

Sur  l'oxamide  e(  l'urée,  par  MM.  E.  (iClIEITZ, 
S.  E.  MABSB  et  A.  «EUTHEB  (1). 

M.  Geulher  pense  que  l'oxamlde  et  l'urée  dérivent  de  composés 
provenant  eux-mêmes  par  réduction  des  acides  oxalique  et  carbonique. 
Ce  seraient  des  azo-combinaisons  où  l'azote  remplacerait  l'hydrogène 
atome  pour  atome.  L'acide  oxamique  serait  de  l'acide  azo-hydroxy- 
acélique  (azogl  y  colique)  ;  l'oxamide,  de  razo-hydroxyacétamide  (azo- 
glycocoUe  ou  azoglycolamide);  l'acide  carbamique,  de  l'alcool  azo- 
hydroxyméthylique,  et  l'urée,  de  l'azo-hydroxyméthylamine. 
^«S^O*  (2)  ^2S*0»  ^flî^zOiï 

Acide  acétiqae.  Acide  hydroxyacétique       Acide  azobydroxyacétiqae 

(acide  glycoliqaej.  (acide  azoglycoliqne). 

(1)  Jena'sche  Zeitschrift^  1868,  t.  iv,  p.  1.  —  Extrait  de  ZeUschrift  fur  C/«c- 
mie,  nouv.  sér.,  t.  iv,  p.  299,  1868. 

(2)  -G  =  12;  O  =  8 ;  H  =  1  ;  Az  r=  i/i.  (Notatioa  de  M.  Geulher.) 


' 
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«9RSAsO>  ««fl&ÀiO«^  €Sft4^^)* 

▲cAUmide.  Hydrozjacétamida.  Axohidroxyacétamlde 

(elycocoHe)  (azoglycocolte) 

Igljcolamidej^  (jMoglyQlMmida)^ 

Alcool  mélhyliqne.         Alcool  taydroxyméthyliqne    Alcool  azohydrozymétbylîqae 

(iiraoBim).  (Mida  narbamiqoejû. 

MéthylamiiiBw  BydroxyméthylamiiM.       AxohydtozyméULylamina 

(inconnu).  (urée). 

On  peut  envisager  la  composition  de  Tacide  oxamiquc  et  de  Toxa- 
mide  d'une  autre  manière  encore;  ils  ne  diffèrent  l'un  de  l'acide  car- 
bamique,  l'autre  de  l'urée,  que  par  -GO*  en  moins;  le*  premier  serait 
de  l'acide  formf  karbamique,  le  second  de  la  £ormylurée. 

G»AiO*  VGO«         / 

Acide  carba>iiqj[ie.  Acide  ozamiqae. 

Gfl*Az«02  \Q0^  I 

Urée.  Oxamrde. 

Formylurée.  -G^CHAz^H^.  Lorsqu'on  met  un  atome  d'urée  en  contact 
avec  un  atome  d'acide  formique,  il  n*y  a  pas  de  réaction  à  froid  ; 
àJOOo,  l'acide  formique  dissout  Purée;  après  avoir  maintenu  pendant 
quelque  temps  à  100®,  on  chauffe  à  feu  nu  jusqu'à  faire  bouillir  la 
masse^  il  se  fait  un  dégagemeat  gazeux  ;  par  le  refroidissement  il  se 
produit  une  bouillie  de  petits  cristaux  blancs  différents  par  leur  aspect 
de  l'urée  et  du  formiate  d'ammoniaque  ;  ils  sont  très-peu  solublesdans 
l'alcool  absolu  et  penv^it  ainsi  6tce  déhaixaseés  d'urée,  de  formiate 
d'ammoniaque  et  d'aefde  formique;  kaités  p«r  la  soude  caustique,  ils 
ne  dégagent  pas  d'ammoniaque,  lis  constituent  une  combinaison  mé- 
tanière  avec  l'oxamide»  mais  non  idenliq[ue  avec  celle-ci,  ainsi  que  le 
font  voir,  ses  propriétés.  Elle  se  dissout  facilement  dans  l'eau,  très-peu 
dans  l'alcool  absolu  froid,  mieux  à  chaud»  La  solution  alcoolique  four- 
nil par  évaporalion  la  combinaison  primitive;  la. solution  aqueuse  se 
décompose  pendant  l'évaporation,  il  se  produit  de  l'urée  et  de  l'acide 
formique»  La  soude  caustique  n'agit  pas  à  froid,  à  rébullition  il  y  a 
dégagement  d'ammoniaque. 

La  solutioa  aqueuse  de  formylurée  bouillie  avec  de  l'oxydis  de  mer- 
cure et  filtrée  à  chaud  fournit  par  le  refroidissement  un  composé 
blanc,  lourd,  qui  a  l'aspect  de  la  combinaison  d'urée  et  d'oxyde  de 
mercure;  l'alcool  n'est  pas  réduit  dan»  ce  cas,  cela  u'à  lieu  q^u'après 
une  ébuUUion.  prdDagée  ou  lorsqu'on,  fait  éva^rer  aii-des«ia  de  l'a- 
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cide  sulfanque,.  et  alors  aeukioent  vers  la  fia  de  Tévaporatioa.  A  i5&®, 
la  form^Iuiéû  foad  en  un  liquide  incolore  %m^  par  reùPoidLssement,  se 
fige  en  une  masse  blanche..  Chauffée  au-delà  de  la  température  de 
fusion,  elle  se  décompose;  il  se  dégage  d'abord  de  Tammoniaque^  eB«> 
suite  de  Taeide  cyao hydrique;  il  reste  de  Facide  eyanurique  et  du 
charbon.  Vers  190^,  il  se  produit  en  outre  un  peu  d'une  huile  volatile 
qui  semble  éire  de  la  fonnamide« 

Action  de  Vacide  eyanique  sur  la  formamida.  L(K:squ'ûn  fait  arriver 
des  vapeurs  d'acide  cyanique  sur  de  la  £6rmamide  sèche,  il  se  produit 
une  grande  quantité  de  cyamélide  en  même  temps  qu'il  y  a  dé- 
composition d'une  autre  portion^  U  se  produit  de  l'acide  prussique^ 
mais  point  de  formylurée. 

Action  de  Vacide  formiquê  siur  Voxamide,  A IQÛ**  il  n'y  a  point  de  ré- 
action ;  à  i2l5°  la  décomposition  commence,,  il  se  produit  de  l'oxyde  de 
carbone  ;  en  chauffant  jusqu'à  250*^  la  totalité  de  Toxamide  se  trans- 
forme en  Qxalate  d'ammoniaque;  l'acide  formiquê  donne  de  l'oxyde 
de  carbone  et  de  l'eau  ;  cette  dernière  détermine  le  changement  de 
Toxamide  en  oxalate  d'ammoniaque. 

Oxamide  et  atihydeide  acétiçpia»  Ces  deux  corps  ne  réagissent  pas 
l'un  sur  l'autre^  lorsqu'on  les  chauffe  peu  à  peu  de  140  à  lôO"*  en  vase 
clos. 

Oxamide  et  anhydride  benz/OÎqm.  A  ilQ^  û  n'y  a  point  de  réaction;  à 
200®  il  se  produit  de  la  benzamfde  et  de  l'acide  benzoïque. 

Combinaison  d'oxamide  et  d*oxyde  de  cuivre.  Ce  composé,  que  M.  Tous- 
saint (1)  a  fait  connaître»  se  produit  aussi  lorsqu'on  ajoute  de  l'acétate 
neutre  de  cuivre  A  une,  solution  bouillante  d'oxamide,,  ou  lorsqu'on 
fait  chauffer  le  mélange  des  defix  solutions;  de  l'acide  acétique  est  mis 
en  liberté.  Il  constitue  une  poudre  légère,  très-hygroscopique,  décom- 
posable  par  les  acides  minéraux  forts  (Toussaint).  Ceux-ci  agissent  à 
froid,  dissolvent  l'oxyde  de  cuivre,  et  il  reste  del'oxamide.  L'acide  acé- 
tique et  l'ammoniaque  concentrés  agissent  de  la  môme  manière  ;  à 
l'état  de  dilution  ces  corps  sont  presque  sans  action.  L'hydrogène 
sulfuré  décompose  la  combinaison.  Elle  résiste  très-bien  à  la  chaleur 
et  peut  être  chauffée  au-delà  de  i40®  sans  éprouver  de  décomposition. 
Une  solution  d'oxamide  ajoutée  à  une  solution  d'acétate  de  plomb 
basique  produit  un  précipité  abondant  qui  semble  être  de  l'oxalate  de 
plomb  basique  :  6PbO,^0®.  La  solution  d'acétate  d'oxy  du  le  de  mer- 
cure est  réduite  à  rébullition  par  Texsunide. 

(1)  Rëpe^toir^  de  chimie  pwre^  l'«  séné,  XV,  193^  (ISfiS). 
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Il  est  à  remarquer  que  ces  composés  se  forment  par  ra'ddilion  de 
l'oxyde  métallique  à  l'oxamide,  et  ne  ressemblent  doue  pas  à  ceux  que 
donnent  généralement  les  amides,  qui  perdent  de  Teau  en  s'unissaot 
à  Toxyde  métallique. 

Oxamide  et  hydrogène.  A  60"  un  mélange  de  zinc  et  d'acide  acétique 
transforme  Toxamide  en  glycolale  d'ammoniaque  acide.  L'acide 
acétique  seul  n'a  pas  d'action  sur  l'oxamide  (Henry  et  Plisson). 

Anhydride  acétique  et  urée.  Lorsqu'on  fait  chauffer  pendant  quelque 
temps  un  atome  d'urée  avec   deux  atomes   d'anhydride  acétique, 
]  usqu'à  la  température  d'ébullilion  de  l'anhydride,  et  qu'après  le  re- 
froidissement on  ajoute  de  l'eau,  il  se  sépare  de  Vacétylurée.  Il  se  forme 
un  peu  d'acide  cyanique  si  on  chauffe  trop  longtemps.  Ce  couiposé 
ossède  toutes  les  propriétés  indiquées  par  M.  Zinin  (I). 

Anhydride  benzoique  et  urée.  Un  mélange  de  ces  deux  corps  dans  la 
proporlion  de  leurs  atomes,  chauffé  pendant  quelque  temps  à  140-450% 
fournit  de  l'acide  cyanurique,  de  la  benzoylurée  et  de  la  benzamide. 

Dans  une  expérience  où  l'on  a  chauffé  rapidement  à  ISO»,  il  s'est 
formé  des  cristaux  d'acide  cyanurique  et  point  de  benzoylurée. 

Urée  et  oxydes  métalliques.  Les  acétates  de  cuivre  et  de  mercure  ne 
sont  pas  précipités  par  une  solution  d'urée. 

Tirée  et  hydrogène.  L'urée  traitée  par  un  mélange  d'acide  acétique  et 
de  zinc  ou  de  fer,  ne  fournit  que  de  l'ammoniaque;  avec  le  fer,  il  se 
produit  des  traces  de  bases  amidées. 

Sur  le  premier  terme  d'une  nouvelle  série  d'acides,  l'aeide  mélliin- 
trisulfonique,  par  91.  THElIiKUHIi  (2). 

Jusqu'à  présent  on  ne  connaît  que  des  acides  mono-  et  disulfoni- 
ques,  mais  point  d'acide  trisulfonique;  c'est  à  un  acide  de  cet  ordre 
que  l'auteur  est  arrivé  en  cherchant  à  préparer  V acide  oxyméthylsul- 
fonique  correspondant  à  Vacide  iséthionique  par  la  méthode  qui  a  servi 
à  M.  Mcves  pour  obtenir  ce  dernier.  A  cet  effet,  du  méthylsulfate  de 
chaux  bien  sec  fut  traité  par  de  Tacide  sulfurique  fumant  (renfermant 
*^  P*  %  d'anhydride),  pendant  un  jour,  au  bain-marie;  il  y  eut  carbo- 
nisation et  dégagement  d'acide  sulfureux;  le  produit  fut  ensuite  versé 
dans  de  l'eau,  soumis  à  l'ébullition  pour  détruire  l'acide  méthylsul- 
furique,  traité  par  du  carbonate  de  plomb  et  filtré;  enfin,  la  liqueur 
filtrée,  traitée  par  l'hydrogène  sulfuré,  fut  neutralisée  par  du  carbo- 

(1)  Annaien  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  xcii,  p.  403. 

(2)  Annaien  fur  Chemie  und  Pharmacie^  t.  cxlvii,  p.  134-  Août  1868. 
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Date  de  chaux  et  amené  à  cristallisation;  on  obtint  ainsi  de  beaux 
prismes,  courts  et  durs,  qui  furent  soumis  à  Tanalyse,  Les  résultats 
de  Tanalyse  ne  s'accordèrent  ni  avec  la  formule  de  roxyméthylsulfo- 
nate  ni  avec  celle  de  roxymélhylènsulfonate  de  chaux,  mais  bien  avec 
la  formule  du  sel  de  chaux  d^un  acide  trisulfonique. 

(C2H)'"(S204)306Ca3  +  2aq. 

Les  deux  molécules  d'eau,  soit  4,2  p.  o/^,  se  dégagent  à  180°. 

La  formation  de  ce  composé  est  assez  difficile  à  expliquer;  peut-être 
l'acide  sulfureux  qui  se  produit  intervient-il  dans  la  réaction.  L'au- 
teur nomme  le  radical  triatomique  (C^H)'''  méthine,  et  l'acide  sulfo- 
nique  obtenu,  acide  méthin-trisuîfonique.  L'auteur  donne  aux  homolo- 
gues de  C^H  les  noms  d*éthiney  proptne,  butine,  etc. 

Le  méthintrisulfonate  de  cîumx  est  soluble  dans  l'eau,  insoluble  dans 
Talcool  absolu  ;  on  l'obtient  en  beaux  cristaux  en  versant  une  couche 
d'alcool  sur  sa  solution  aqueuse.  C'est  un  sel  très-stable.  Dans  le  but 
de  doser  le  soufre  à  l'état  d'acide  sulfurique,  il  fut  chauffé  à  160°  avec 
de  l'acide  azotique  et  du  bichromate  de  potasse,  mais  il  ne  fut  pas  dé- 
composé; la  solution,  traitée  par  du  chlorure  de  baryum,  fournit  des 
cristaux  de  méthintrisulfonale  de  baryte. 

Le  méthintrisulfonate  de  baryte  (C2H)'"(S20*)30«Ba3  s'obtient  par  double 
décomposition  avec  le  sel  de  chaux;  il  forme  des  lamelles  brillantes, 
solubles  dans  l'eau  bouillante  et  dans  l'acide  chlorhydrique  étendu  et 
bouillant,  d'où  il  se  dépose  en  lamelles  ou  en  belles  aiguilles. 

Le  sel  de  potassium  (C*H)"'(S20*)30^K3  obtenu  par  le  sel  de  chaux  et 
le  bicarbonate  de  potasse  forme  de  petits  prismes  durs  et  brillants.  Le 
sel  de  plomb  forme  un  précipité  cristallin  peu  soluble  dans  l'eau^  sur- 
tout en  présence  de  l'alcool.  Vu  au  microscope,  ce  précipité  est  formé 
de  petites  aiguilles  groupées  en  étoiles. 

Vadde  méthintrisulfonique  obtenu  par  le  sel  de  plomb  et  l'hydro- 
gène sulfuré  est  très-soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool^  et  cristallise 
dans  le  vide  en  longues  aiguilles  incolores  et  déliquescentes. 

MM.  Buckton  et  Hofmann  ont  obtenu  des  acides  disulfoniques  par 
l'action  de  l'acide  sulfurique  fumant  sur  les  nitriies;  pensant  qu'un 
grand  excès  d'acide  fumant  provoquerait  la  formation  d'acide  trisul- 
fonique, l'auteur  a  opéré  sur  l'acétonitrile^  mais  n'a  obtenu  que  Ta- 
cide  mélhylèndisulfonique.  il  pense  qu'on  pourra  arriver  à  des  acides 
trisulfoniques  par  l'action  de  l'acide  sulfurique  fumant  sur  les  acides 
malique  et  tartrique;  de  même  que  par  l'acide  lactique,  M.  Strecker 
est  arrivé  à  l'acide  méthylèndisuifonique. 
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fêmr  Yacide  pierami^pie,  pair  M.  1%.  nBVflRSBlt  (i). 

Pour  préparer  l'acide  picramique^  le  mieux  est  de  traiter  par  Thy- 
drogène  sulfuré  une  solution  saturée  à  froid  de  picrate  d'ammoniaque 
dans  de  Talcool  légèrement  ammoniacal,  et  de  précipiter  ensuite  par 
l'acide  acétique  ;  l'acide  picramîque  se  dépose  ainsi  en  fines  aiguilles. 

L*acide  picramîque  se  dissout  dans  l'acide  chlorhydrique  fumaot 
en  donnant  une  solution  brane,  d'où  il  se  dépose^  par  révaporation 
au-dessus  de  chaux  des  cristaux  rouge-brun  à  reflets  bleuâtres  de  chior- 
hydrate  d'acide  picragniguef 

Ce  sel  se  sépare  de  safidtntkni  saturée  àcbaud  en  aiguilles  brones,  «I 
les  eaux  mères  fournissent  encore  une  masse  cristalline  brune  transpa- 
rente. Ce  sel  est  soluble  dans  l'alcool  etâansrêther;il  perd  racîiexnent 
de  l'acide  cbkniiydrîqiie  p«r  son  expositioti  i  Tair;  la  déeompo^lîoa 
esl  complété  à  80^  et  l'acide  plcramique  reste  à  l'état  d'une  pondre 
rougecocfaenille.  On  obtient  le  chtoroplaUnaie  d'acide picmmique, 

€8H2(Az0«)«(AzH«)^H,HCl,PtCP^ 

en  ajoutant  du  chlorure  de  platine  à  une  solution  chaude  de  chlor- 
hydrate; il  se  sépare  par  ie  refroidissement  en  petits  cristaux  grenus 
jaunes,  quelquefois  brunâtres,  solubies  dans  l'alcool,  très-peu  solubies 
dans  l'éther, 

Vazotate  d'acide  picramîque  forme  des  lamelles  brillantes  brun-rouge, 
qui  s'obtiennent  par  double  décomposition  entre  l'azotate  d'argent  et 
le  chlorhydrate  précédent;  il  reste  dans  la  liqueur  filtrée. 

L'acide  picramique  se  dissout  à  froid  dans  l'acide  sulfurique  con- 
centré; celte  solution  donne  avec  l'eau  un  précipité  d'acide  picra- 
mique, et  la  liqueur  filtrée  fournit  par  Tévaporation  de  petits  cristaux 
bruns  de  sulfate  d'acide  picramiquem 

»ur  le  4|u«i^éMl,  ptr  MU.  R.  m:}JEUÊMTV  et  Aé  CIMMl  (t). 

L'amidophénol  obtenu  à  l'aide  deTiso-  ou  orthonitrophénol  est  iden- 
tique avec  celui  obtenu  par  Tacide  amidosalicylique,  mais  différent 
de  celui  préparé  par  le  nitrophénol  volatil.  Si  Ton  arrose  les  chlorhy- 
drates d'amidophénol  avec  de  l'alcool  absolu  saturé  d'acide  azoteux, 

(1)  leitschrift  fur  Chsmie,  nouv.  sér.,  t.  iv,  p.  377. 

(2)  Deutsche  Chemische  Geseilsch.  Berlin,  1868,  p.  «6. 
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ils  se  dissolveiit  a¥ec  ime  colorttioo  i'iabard  bkcie,  piMs  brune.  Il  &ut 
refroidir  ai«c  de  la  glace.  Si  Ton  i^Duie  alors  as»e^  d'étàer  à  la  solu- 
tion alcoolique  pour  qu'elle  se  trouble,  il  se  sépare,  api^  quelque 
temps,  du  chlorhydrate  de  diazop'bâiel  qui  remplit  tout  le  liquide.  Le 
chlorhydrate  d*ortkodiazophénol  cristallise  en  longues  aiguilles  iacolores, 
peu  solubles  dans  Talcool.  L'autre  cristallise  en  rbomboèdes  plus  so- 
lubies  dans  l'akool  eit  retiferi&ant  de  l'eau  de  cdstallisalioaai  qu'ils 
perdent  à  l'air.  Les  auteurs  n'ont  pas  pu  obtenir  les  ^iazopbénols  à 
l'état  de  liberté.  Les  alcalis  décomfoseot  •ces  ^combinaisons^  l'acide 
iodhydrique  les  transforme  en  iodophénols;  l'adde  •cblorbydrique 
les  résinifie.  Si  l'on  distille  les  chloroplatinates  de  diazopbénols,  on 
obtient  des  chloropbénols  ;  le  chlorbydi-ate  d'erthodiazopiiéBol  donne 
le  monocbloropbénol  décrit  par  Jd.  Duboia.  L'autre  cbloro^bénol  est 
incristallisable,  bouillant  à  175-180**  et  d'une  odeur  agréable. 


par  M.  ^  ^JLCOliSKlV  (l)« 

L'auteur^  pour  étendre  la  connaissance  des  différents  hydrocarbures 
isomériques  -G^H*^  (2),  en  a  préparé  et  examiné  les  acides  sulfoconju- 
gués  et  leurs  sels. 

On  connaît  les  Isomères  suivants  : 

Cumène  de  l'acide  cuminique  ou  propyle-benzine  ; 

€umène  de  la  houille  (isocumène  de  H.  ^arren),  triméiSijIbm- 
zlne  ; 

Mésîtylène  ; 

Ethyle-loluène; 

Gifmène  de  la  phorone; 

Hydrocarbure  obtenu  par  H.  Church  en  .  distillant  reugénate  de 
baryte  (3). 

On  ne  sait  pas  encore  si  les  cumènes  obtenus  avec  la  pborone  ou 
le  camphre,  ou  l'acétone,  sont  identiques  ou  non. 

1,  Acide  sulfbpropyle-henzoUque  (4).  L^auteur  a  prépaie  le  selbary- 
tique  de  cet  acide  en  dissolvant  le  cumène  de  l'acide  cuminique, 
bouillant  de  i49à  151^dans  un  mélange  d'acides  sulîurîques  anglais  et 
fumant. 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  gxlvi,  p.  85.  (Avril,  1868.) 
12)  ^«12;  4)^  =  16;  ^a  =  137,  etc. 

(3)  L'aateur  ae  cite  pas  la  trimétfcylbenziae  de  MM.  FiiUg  et  Ërnst. 
(ft)  Zeitschrift  fùr^Chemie^  nou?.  sér.,  t.  i,  p.  ^72. 
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Le  sel  de  baryle  *a(€»H*«^S^3)2  (1)  est  anhydre;  il  constitue  des 
paillettes  nacrées  solubles  dans  30  parlies  d*eau  à  i6%  dans  18  parties 
d'eau  à  60o,  et  dans  moins  de  2  parties  à  l'ébuliition. 

Sel  de  magnésium  Mg(^9H**^5^3)  +  7H20,  soluble  dans  3  à  4  par- 

ties  d*eau. 

Sel  de  calcium  ^a(^9H»**^3)2  4.2H«^,  très-soluble. 

Sel  de  strontium  •S:r(09H**^S^3)2  +  2H*0^.  Une  solution  saturée  à 
froid  laisse  déposer  du  sel  anhydre  quand  on  la  porte  à  rébullition. 

Sel  de  plomb  l^b{^9H"^^3)«  +  H«0. 

Sel  d'argent  Ag^^H^^^^^^  facilement  soluble  dans  l'eau  ;  il  cristal- 
lise en  aiguilles  dendritiques. 

L'acide  libre  cristallise  dans  le  vide  en  écailles  nacrées,  anhydres, 
extrêmement  solubles^  môme  déliquescentes.  La  solution  aqueuse  se 
décompose  entre  115  et  120*. 

Un  acide  suifoconjugué,  ne  présentant  que  de  légères  différences 
avec  le  précédent,  a  été  obtenu  par  l'auteur  en  traitant  la  styrone 
(point  d'ébullition  245-2o2o)  par  l'acide  sulfurique. 

Le  sel  de  baryte  est  soluble  dans  17  parties  d'eau  à  10**. 

L'acide  libre  cristallise  plus  facilement,  etc. 

IL  Acide  sulfotriméthyle-benzoîique.  Cet  acide  a  été  préparé  avec  la 
triméthylbenzlne  ou  Tisocumène  extraite  de  l'essence  de  houille 
bouillant  à  1660, 

Le  sel  de  baryte  *a(^9HH-S~^3)2  4.  h^O^  a  déjà  été  décrit  par 
MM.  Beilstein  et  Kœgler  (2).  L'auteur  Ta  obtenu  en  croûtes  cristallines 
et  par  une  évaporation  très-lente^  en  agrégations  sphériques  compo- 
sées de  petites  aiguilles.  Solubles  à  IS^'dans  27  parties  d'eau,  à  100<^  dans 
16  parties  d'eau.  Insolubles  dans  l'alcool  et  dans  l'éther. 

Sel  de  calcium  ^a(^9H"^^3)2  _|_  flao-.  Aiguilles  microscopiques  so- 
lubles dans  4  parties  d'eau  ;  la  solubilité  n'augmente  pas  avec  la  tempé- 
rature. Il  existe  aussi  un  sel  avec  2  molécules  d'eau  de  cristallisation. 

Sel  de  strontium  soluble  dans  5,3  parties  d'eau  à  16**. 

Sel  de  potassium  K€8H*i*#3  ^  h»^.  Tables  hexagonales  du  sys- 
tème rhombique;  soluble  dans  1  1/2  partie  d'eau  à  20%  dans  moins 
de  3/4  parlies  d'eau  à  100». 

Sel  de  magnésium  Mg(^dHii^^3)2  4.  2U^.  Soluble  dans  8  parties 
d'eau  à  I80. 

(1>  Voir  Gerhardt  et  Cahoars,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3«  série, 
t.  I,  p.  87. 

(2)  Voir  Bulletin  de  la  Société  chimique,  nouv.  sér.,  t.  v,  p.  235.  —  Voir  aussi 
MM.  Fittig  et  Erast  {ioc.  cit,). 
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Sel  de  manganèse  ^n(«9H<iS03)2  +  4HS0.  Très-soluble. 

Sel  de  aine  4n  (^»H"S03)«  +  6H*#.  Tables  rhombiques. 

Sel  de  cobalt  ^(«^Hi^^&^S)*  +  SH^O^.  4  molécules  d'eau  se  dé- 
gagent à  100%  la  dernière  à  160''. 

Sel  de  cuivre  -GuC^mn^^O^)»  +  4H^.  Très-soluble. 

Sel  d'argent  Âg^^H^i^^.  Difficilement  soluble;  se  sépare  en 
croûtes  à  la  surface  des  solutions. 

L'acide  libre  ciistallise  en  petits  cubes  dans  la  solution  évaporée  sur 
l'acide  solfurique.  11  est  précipité  dans  la  solution  aqueuse  par  Télber. 
Il  est  fusible,  mais  non  sans  décomposition. 

ni.  Adde  sulfomésUylénique,  Le  mésitylène  a  été  préparé  d'après  le 
procédé  de  M.  Fittig  (i  kilogramme  d'acétone  a  donné  110  grammes 
de  mésitylène  sensiblement  pur,  bouillant  de  163  &  170»).  L'auteur  a 
préparé  l'acide  sulfomésitylénique  en  dissolvant  l'hydrocarbure  dans 
un  mélange  de  parties  égales  d'acides  sulfuriques  fumant  et  anglais. 

Sel  de  baryum  (I)  *a(€l«H*»iS-0-3)«  -f-  OH^O^,  prismes  aplatis,  poin- 
tus^  sotubles  dans  15  parties  d'eau  à  18^  Sel  efflorescent  à  la  tempéra- 
ture ordinaire  en  perdant  8  molécules  d*eau  ;  le  reste  de  l'eau  n'est 
chassé  qu'à  lOO""* 

Sel  de  potassium  K^OH^^^-O^s  ^  h%^.  Paillettes  soyeuses  réunies  en 
sphères.  Soluble  dans  7  parties  d'eau  à  i2<>* 

Sel  d'ammonium  AzH^dHH^S^  +  H^^.  Tables  rhombiques,  très- 
solubles  dans  l'eau  et  dans  l'alcool.  Ce  sel  perd  son  eau  à  110®,  il  se  dé" 
compose  à  250®  en  donnant  probablement  de  la  sulfomiésitylénamido. 

Sel  de  calcium  «ar^OH^^^^)^  +  5H^.  Cristaux  durs,  réunis  en 
croûtes,  efflorescents  à  l'air  sec. 

Sel  de  cobalt  €k>(^Htt^^3)2  4.  eH^O.  Paillettes  couleur  de  chair. 

Sel  de  cuivre  «u(^'^Hii^^3)>  ^  4H2#.  Paillettes  verdâtres  solubles 
dans  17  parties  d'eau  à  10®. 

Sel  de  plomb  i^b(€^H»i*^)*  +  9H*^.  La  solution  concentrée  se 
concrète  par  le  refroidissement  en  un  magma  de  feuilles  nacrées.  So- 
luble dans  6,4  parties  d'eau  à  20%  très-efQorescent.  M.  Hofmann  â 
décrit  un  sel  de  plomb  cristallisé  en  aiguilles;  l'auteur  n'a  pu  l'ob- 
tenir. 

L'acide  libre  (2)  ^'HiiS^s  4-  2H<0^  cristallise  en  un  magma  feuil- 
leté^ composé  dé  tables  hexagonales  non  déliquescentes. 

Le  mésitylène  brut  ne  se  dissout  pas  complètement  dans  le  mélange 

(1)  Voy.  Bulletin  de  la  Société  chimique,  nouv.  sér.,  t.  vni,  p.  kl. 

(2)  Voir  Fittig  (/oc.  ciY.). 

Noov.  SÉR,,  T.  X.  1868.  —  soc,  cem.  30 
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des  acides  sulfurique«  anglais  et  fumant,  il  reats  un  hydrocarbure  qui 
se  dissout  à  sou  tour  dam  l'acidd  luKurique  Hitount  seul  en  formant 
un  acide  différeDt  de  l'acide  sulfomésityléniqïid*  L'auteur  croit  que 
c*est  Tacide  sulfoconjugué  d'une  létratnétliyiebenBiùe* 

L'auteur  n'a  pd  Isoler  la  hentine  tétranriélliylée  de.Tessence  de 
bouille.  On  n'a  obteDU>  en  tfaitant  {Mir  Tadde  sulfarique  l'iaocumène 
impur,  qu'un  résidu  de  terpène  ^i^Hi»,  déjà  décrit  par  MM.  Beiktein 
et  Kttgler. 

IV»  Acide  9ulf9métkyîe'élh^h  benioliqiteé  Cet  hydrocarbure  a  été  pré^ 
paré  par  l'action  du  sodium  sur  un  mélange  de'  beniine  broâiée  et 
d'iodure  d'éthyle  (1);  mais  le  rendement  a  été  tellement  faible,  qu'il 
n'a  pas  été  possible  de  bien  étudier  l'acide  et  les  sels;  cependant 
l'auteur  croit  pouvoir  en  déduire  qu'ils  sont  différents  des  tels  de 
tous  les  isomères;  le  sel  de  baryum,  par  exemple,  est  notableotent 
plus  soluble  dans  l'eau  que  tous  les  autres  sels  barytiqueit. 

Y.  Acide  iulfooonjugné  du  cuméne  ptéparé  avec  ki  pkcyrcne%  La  pliorone 
a  été  préparée  avec  l'acide  camphorique  d*après  le  procédé  de  Clerhardt 
et  M.  Liès-Bodart  (2),  et  aussi  avec  l'acétone,  en  suivant  les  indioatlofis 
Je  M.  Fittig  (3). 

L'auteur  a  obtenu  un  meilleur  rendemétit  en  remplaçant  Tacide 
phosphorique  anhydre  par  le  chlorure  de  zinc  fondu. 

Les  acides  et  les  sels  obtenns  ave<$  lé  euniètie  dérivé  des  deux  pho- 
rones  sont  identiqaes>  mais  ils  diffèrent  de  ceux  du  cumène  dérivé  de 
l'acide  cuminique» 

L'acide  libre  cristallise  en  tubes  microscopiques^  comme  l'acide 
sulfisocuméniquet 

Le  sel  de  baryum  ne  cristallise  qo'indistinctetâent,  il  se  sépare  en 
croûtes  à  la  surface  du  liquide  ;  Il  est  plus  soluble  que  le  sulôsocuDdé- 
nale  de  baryum,  auquel  il  ressemble  beaucoup.  Les  sulfoseJs  de  ba- 
ryum isomères  cristallisent  en  paillettes* 

Le  sel  de  stroniium  est  très-soluble  ;  une  solution  saturée  à  froid  ne 
laisse  pas  déposer  de  sel  anhydre  comme  cela  a  été  décrit  pour  le 
sulfocuménate  isomérique* 

Les  sels  de  calcium  et  de  plomb  sont  très-solubles. 

Le  sel  d'ammoniaque  onstallîsé  en  petits  cristaux  rfaombfqnes. 

M.  Church  a  obtenu  par  la  distillation  de  l'eugénate  de  baryum  ttxt 

(1)  Voir  MM.  Glinzep  et  Fittig,  Bulletin  de  la  Société  chimique^  t.  iv,  p.  36. 

(2)  Comptes  rendus  des  travaux  de  chimie^  1849,  p.  385. 

(3)  Amialen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  ex,  p.  33; 
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hydrocarbure  ^B«^  et  M.  Calow  «îgnale  un  prodaH  isomère  avec  Ta- 
cide  engénique,  mais  qui  ne  se  combine  plus  à  la  potasse.  L'auteur 
a  distmé  de  Feugéoate  de  baryum  pur  mélangé  a^ec  le  quadruple  de 
chaux,  et  il  a  seulement  obtenu  de  Tacide  eugénique,  sans  trace  d'hy- 
drocarbure» 

« 

L'auteur  confirme  par  ses  trayanx  les  résultats  de  M.  Fittig  ;  il  en 
tire  la  conclusion  que  les  acides  sulfoconjogués  et  leurs  sels  présentent 
une  différence  assez  grande  pour  qu'on  puisse  admettre  aussi  la  diffé- 
rence des  hydrocarbures  Isomériqaes  ^^WK 

Il  affirme  que  les  cumènes  préparés  ou  avec  le  camphre  ou  avec 
l'acétone  sont  identiques,  mats  qu'ils  sont  îsomérîques  avec  celui  qui 
dérive  de  l'acide  cuminîque. 

Il  paraît  résulter  des  recherches  de  M.  Fittig,  que  le  cumène  de  la 
phorone  est  également  de  la  prop^ri^^nzine,  comme  on  le  suppose 
aussi  pour  le  cumène  dérivé  de  l'acide  cuminique«  Il  existe  donc  deux 
•G®H3  (^H7)  isomères.  Cette  isomérie  doit  être  déterminée,  suivant 
l'auteur,  par  la  place  que  -G^H^  occupe  dans  la  benzine.  L'auteur 
admet  donc  que  la  place  qu'un  seul  groupe  de  substitution  occupe 
dans  le  noyau  a  uno  influence  sur  les  propriétés  des  corps  dérivés.  Il 
pense  aussi  que  les  deux  acides  benzoïques  qu'on  obtiendrait  par 
l'oxydation  des  deux  cumènes  isomériques  ne  seraient  pas  identi- 
ques (t)« 

Le  cumène  employé  par  l'auteur  n'a  pas  eu  un  point  d'ébullition 
constant  (152  à  160**);  cette  différence  de  8  degrés  permet  de  supposer 
que  la  substance  employée  renfermait  deux  isomères.  De  plus,  l'ana- 
lyse du  cumène  dérivé  de  l'acétone  présente  une  différence  de  2  à 
3  p.  Vo  ^^  carbone  en  moins,  etc. 

Les  sulfocuménates  eux-mêmes  ne  possèdent  pas  de  propriétés  assez 
saillantes  pour  décider  l'identité  des  cumènes  dérivés  des  phorones. 
On  sait  que  M.  Baeyer  (2)  a  préparé  la  phorone  pure  et  cristallisée 
mais  qui,  chose  curieuse,  ne  donne  pas  de  cumène,  de  sorte  qu'un 
examen  nouveau  des  autres  phorones  est  devenu  nécessaire. 

L'duleur  ne  parle  pas  de  la  phorone  de  M.  Baeyer.  il  n'a  pas  exa- 
miné la  triméthylebemûne  obtenue  synthétiquement  par  MM,  Fittig  et 

(1)  Les  recherches  de  Tauteur  oDt  certainement  an  grand  intérêt,  mais  ce 
mérite  serait  encore  plus  i^rand  s'il  avait  poussé  plus  loin  la  purification  des 
matières  premières;  le  mésitylèoe  a  été  employé  à  l'état  impur,  et  ee  sont  sur- 
tout les  cumènes  dérivés  des  deux  phorones  qui  n'ont  pas  prëseaté  les  garanties 
nécessaires  pour  décider  la  question  des  isoméries, 

(2)  Armaien  dtr  Chemie  und  Pharmacie^  U  cui,  p.  ^3* 
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Ernst  (4),  qui  seule  présente  des  garanties  de  pureté,  le  cumène  de 
IfH.  Beilstein  e(  Kœgler^  comme  le  démontrent  les  recherches  de 
M.  Fittig  (2)y  n'étant  souvent  qu*un  produit  très-complexei  consistant 
en  mésitytèoe. 

S11  existe^  comme  l'admet.  M.  Jacobsen,  deux  propyllxenzines,  il 
n*est  pas  absolument  nécessaire  d'attribuer  leurs  différences  à  la  posi- 
tion relative  des  propyles  dans  la  benzine,  car  on  peut  admettre  que 
l'un  des  cuménes  renferme  du  propyle  normal  et  l'autre  de  Tisopro- 
pyle.  Ce  fait  expliquerait  facilement  des  différences  aussi  considérables* 

IVMnrellMi  «yathè^es  4e  eompeaétf  «pparfenABt  à  1a  «érie  «romAtiqiie, 

par  M.  "W.  KOBBIVEB  (3). 

1*  Synthèse  de  Vanide  anisique.  On  sait  que  le  nitrotoluëne  donne  par 
l'oxydation  de  l'acide  paranitrobenzoïque;  l'éther  métbylique  du  crésol 

doit  donc  donner  par  analogie^  lorsqu'on  l'oxyde^  de  l'acide  méthyl- 
paroxybenzoîque^  c'est-à-dire  de  l'acide  anisiqne. 

L'expérience  a  vérifié  Thypotbèse.  On  prépare  l'éther  métbylique 
du  crésol  en  traitant  le  crésol  potassé  par  un  léger  excès  d'iodure 
de  métbyle  et  un  peu  d'alcool  mélhylique  dans  un  appareil  à  re- 
flux; une  action  énergique  se  développe  bientôt,  on  la  modère  en 
plongeant  le  matras  dans  Teau  froide;  on  chauffe  ensuite  doucement, 
on  lave  le  produit  avec  de  l'eau  et  de  la  potasse  caustique,  et  on  purifie 
par  distillation.  L'éther  ainsi  obtenu  est  un  liquide  incolore,  moins 
dense  que  l'eau,  d'une  odeur  aromatique  rappelant  l'anisol.  Il  bout 
sans  décomposition  à  174*.  On  le  transforme  en  acide  anisique  en  le 
faisant  chauffer  avec  du  bichromate  de  potasse  et  de  l'acide  sulfurique 
faible  dans  un  appareil  &  reflux. 

2<»  Synthèse  de  Vacide  mèthyloxybenzotque.  On  obtient  cet  acide  par  le 
procédé  de  H.  Kekulé,  en  faisant  agir  simultanément  le  sodium  et  l'a- 
cide carbonique  sur  l'éther  métbylique  du  phénol  monobromé  ordi- 
naire. Cet  acide  est  identique  avec  celui  préparé  par  MM.  Graebe  et 
Schultzen  (4)  au  moyen  de  l'acide  oxybenzoîque. 

Comme  il  existe  trois  phénols  monoîodés,  on  pourra  préparer  aussi 

(1)  Zeitschrift  f&r  Chemie^  nouv.  sér.»  t.  i,  p.  573. 

(2)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  oonv.  sér.,  t.  X,  p.  43  (1868). 

(3)  Bulletin  de  l'Académie  belge,  1867,  et  Institut,  1868,  p.  bk^—Zeitschrift 
fur  Chemie,  noav. sér.,  t.  iv,  p.  326, 1868. 

(4)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  nouv.  ter.,  t.  ix,  p.  373,  1868. 
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trois  phénols  monobromés,  et  on  pourra  à  volonté  passer  du  phénol 
aux  acides  oxybenzoîque,  paraoxybenzoïque  et  salicylique.  ^ 

3*  Synthèse  du  crésol  correspondant  à  Vadde  ooBybenzoique.  On  traita 
à  froid  un  mélange  d'étber  métbylique  du  phénol  monobromé,  d*io- 
dure  de  méthyie  et  d'étber  anhydre  par  un  excès  de  sodium  [méthode 
de  M.  Fittig]  (i);  il  se  produit  une  action  lente,  et  on  obtient  de  Ta^isol 
et  de  Téther  métbylique  du  crésol  correspondant  à  l'acide  oxybenzoï- 
que.Ce  composé  bout  vers  ITS'^et  a  une  odeur  particulière  rappelant  les 
pommes  pourries.  Avec  le  mélaoge  de  bichromate  de  potasse  et  d'a- 
cide sulfurique  il  fournit  de  l'acide  méthyloxybenzoîque,  et  avec  Ta- 
cide  iodhydrique  le  crésol. 

4"  Sur  le  toluène  monoiodè  et  Vadde  paraiodbbenzotque.  On  prépare  le 
toluène  monoïodé  en  traitant  le  sulfate  de  diazotoluène  par  l'acide 
iodhydrique,  lavant  avec  de  la  lessive  de  potasse  d'abord,  puis  avec  de 
l'eau,  et  en  distillant»  Le  toluène  monoïodé  cristallise  en  petites  feuilles 
brillantes  ressemblant  beaucoup  k  la  naphtaline  et  possédant  une 
odeur  qui  rappelle  celle  de  la  menthe.  Il  fond  à  35%  bouta  211%5  et  se 
sublime  déjà  à  une  température  inférieure.  11  n'a  pas  été  possible  de 
le  nitrer,  une  partie  de  l'iode  étant  mise  en  liberté. 

Un  mélange  de  bichromate  de  potassium  et  d'acide  sulfurique  faible 
transforme  le  toluène  iodé  en  acide  paraïodobenzoïquei  isomérîque 
avec  l'acide  iodobenzoïque;  pour  purifier  cet  acide,  on  volatilise  le 
toluèue  iodé  non  attaqué,  on  ajoute  de  l'eau  au  résidu,  on  filtre,  on 
lave  avec  de  l'eau,  on  fait  dissoudre  dans  le  carbonate  de  sodium  et 
on  précipite  par  l'acide  azotique,  enfin  on  fait  cristalliser  plusieurs 
fo^  dans  l'alcool.  Cet  acide  constitue  des  écailles  nacrées,  presque 
insolubles  dans  l'eau  bouillante,  facilement  solubles  dans  l'alcool 
bouillant.  Il  ne  fond  pas  encore  à  250*,  mais  commence  à  se  sublimer 
à  230*  en  petites  feuilles  blanches,  très-brillantes.  Le  sel  de  sodium 
cristallise  en  longues  aiguilles  transparentes.  La  potasse  caustique  en 
fusion  transforme  l'acide  paraïodobenzoïque  en  un  acide  qui  semble 
être  de  l'acide  paroxybenzoïque» 

Sar  Taeide  (hiobenmlqae,  par  Mil.  A.  EMQBIjHAJIDT, 
P.  MJkTmCHlMXOWW  et  S.  MJkJLVHCHMWW  (3). 

M.  Çloêz  a  décrit  comme  de  Vacide^  thiobenzoique  C^H^^OS  un  corps 
cristallisé  fusible  à  120*,  très-peu  soluble  dans  l'éther,  qu'il  a  obtenu 

(1)  Oa  plutôt  méthode  de  H.  Wartx.  (fléd,), 

(2)  Zeilschri/t  fur  Chimie,  noa?.  sér.,  t.  iv,  p.  353. 
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par  l'action  da  chlorure  de  benzoîle  sur  une  solution  alcoolique  de 
monosulfure  de  potassium.  M.  Tûttscbeff  a  obtenu  le  thiobenzoate  d'é- 
ihyle  C7H»(Cffi*)0S  par  Taction  du  chlorure  de  benEoïïe  sur  Télhyl- 
mercaptide  de  plomb.  Cet  éther,  traité  par  le  sulfbydrate  de  potas- 
sium, a  fourni  aux  auteurs  le  thîobèn:^ate  de  potas^um  C^H^ROS;  celoi- 
ci,  traité  par  l'acide  cblorhydrique,  donne  un  acide  tbiobenzoîque 
complètement  différent  de  celui  qu*a  décrit  M.  Gloêz,  car  il  se  sépare 
à  l'état  d'une  huile  jaune  qui,  refroidie  à  0%  se  preiid  en  une  masse 
cristalline  radiée,  fusible  déjà  à  la  cbaleur  de  la  main,  vers  24%    so- 
luble  en  toutes  proportions  dans  l'étber  et  dans  le  sulfure  de  carbone. 
Cet  acide  s'oxyde  à  l'air  en  donnant  un  corps  cristallisé,  doué  de  toutes 
les  propriétés  de  l'acide  de  M.  Qoét  et  qui  est  le  bisuffiirê  de  benzoyle 
(C7RH))^S9  décrit  plus  loin;  la  seule  différence  réside  dans  le  point 
de  fasion,  qui  est  situé  à  428''  au  lieu  de  i20«. 
V acide  thiobenxoîque  prend  naissance  dans  différentes  réactions  : 
1^  par  l'action  du  chlorure  de  benzoîle  sur  le  monomlfure  de  po* 

tassium  : 

C'flSOCl  +  K«S  =  C7H5KOS  +  KQ\; 

2^  par  l'action  du  sulfbydrate  de  potassium  en  solution  alcoolique 
sur  les  éthers  tbiobenzotques  : 

C7BP(C2H5jOS  +  KHS  =  CmsROS  +  C^H^S, 
sur  l'anhydride  tbiobenzoîque  el  sur  l'anhydride  benzoïque  ; 
(C7H«0)«0  +  2KHS  =  C7H»K0«  +  Cm^KOS  +  H«S, 
ainsi  que  sur  le  benzoate  de  pbényie  ; 

3*  par  l'action  de  la  potassé  alcoolique  ou  de  l'ammoniaque  aqueuse 
sur  l'anhydride  tbiobenzoîque; 

4^  parla  décomposition  du  bisulfure  de  benzoîle  par  la  potasse  oa 
le  sulfbydrate  de  potassium  en  solution  alcoolique. 

L'acide  tbiobenzoîque  est  légèrement  Yolatil  à  la  température  ordi- 
naire; on  peut  le  distiller  ayec  la  vapeur  d'eau^  par  ia  distillation 
sèche,  il  se  décompose  en  donnant  de  Facide  benzoïque  et  d'autres 
produits  non  examinés.  Il  ne  cristallise  pas  de  ses  solutions  dans  l'é- 
tber et  le  sulfure  de  carbone,  môme  dans  un  mélange  réfrigérant. 
Exposées  à  l'air,  ces  solutions  laissent  une  bulle  jaunâtre  d'où  se  dé- 
posent, après  quelque  temps,  des  cristaux  de  bisulfure  de  benzoîle. 

(1)  C  c=  12-,  O  =  16;  S  =  32. 
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L*adde  nitriqae  le  transforme  en  bisulfure  de  benzoOe  et  en  aelde 
benzoïque.  Il  se  dissout  dans  les  alcalis  et  les  carbonates  aloalins;  sa 
solution  ammoniacale  se  décompose  au  bain-marie  en  donnant  du  sul- 
fure d*ammoniuni. 

Thiobenzoate  de  potassium  C^fi^^KOS*  Celui  obtenu  par  M.  Gloëz  est 
identique  avec  celui  que  Ton  obtient  par  Tétber  tbiobenzoîque  de 
M.  Tûttscbeff.  On  Tobtient  pur  par  plusieurs  cristailisalions  dans  Tal- 
cool  absolu  bouillant^  d*où  il  se  dépose  en  beaux  prismes  ou  en  tables 
transparentes  jaunâtres;  il  est  très-soluble  dans  Teau, 

Si  Ton  ajoute  à  sa  solution  de  l'iodure  ioduré  de  potassium»  Tiode 
disparaît  et  il  se  précipite  un  corps  blanc  insoluble  qui  ^\  du  bisul- 
fure de  benzoyle  : 

fiCmi^KOS  +  SI  »  2KI  +  (C7H»0)SS«. 

Le  sulfate  de  cuivre  occasionne  dans  la  solution  du  sel  de  potassium 
un  précipité  jaune  verdâtre  qui^  par  un  excès  de  réactif,  devient  d'un 
rouge  vif,  et  auquel  le  sulfure  de  carbone  enlève  ensuite  du  bisulfure 
de  benzo^le. 

Le  chlorure  ferrfque  occasionne  la  môme  décomposition  et  est  ra- 
mené  à  Tétat  de  chlorure  ferreux.  Les  sels  de  plomb  et  d'argent  don- 
nent des  précipités  blancs. 

Thiobenzoate  de  sodium.  Très-soluble  dans  Taleool,  d'où  il  se  sépare 
en  masse  confusément  cristalline. 

Le  sel  de  baryum  C^H^BaOS  se  dépose  de  sa  solution  alcoolique  en 
lamelles  qui  perdent  facilement  leur  eau  de  cristallisation. 

Le  sel  de  plomb  C^H^PbOS  est  insoluble  dans  l'eau,  un  peu  solubie 
dans  le  sulfure  de  carbone  bouillant^  d'où  il  se  sépare  par  le  refroidis- 
sèment  en  petites  aiguilles  déliées.  Ce  sel  noircit  par  la  chaleur^  par 
suite  de  la  formation  de  sulfure  de  plomb. 

Le  sel  d'argent  CHUgOS  est  un  précipité  blanc  jaunâtre  insoluble 
dans  l'eau.  SI  Ton  fait  bouillir  le  précipité  au  sein  de  la  liqueur  d'où 
il  s'est  déposé,  il  se  forme  du  sulfure  d'argent  et  de  l'acide  benzoïque. 

Thiobenzoate  d^éthyle  C7H5(C«H*)OS.  Il  se  forme,  comme  l'a  montré 
M.  Tûttscheff,  par  l'action  du  chlorure  de  benzoyle  sur  le  mercapllde 
de  plomb;  il  se  forme  aussi  par  l'iodure  d'éthyle  et  le  thiobenzoate 
d'argent.  Si^n  veut  le  préparer  par  l'action  de  l'acide  chlorhydrlque 
sur  une  solution  acloollque  d'acide  tbiobenzoîque,  on  obtient  de  l'é- 
tber  benzoïque  et  de  l'hydrogène  sulfuré.  C'est  un  liquide  Incolore 
d'une  odeur  de  mercaptan  et  d'élher  benzoïque,  bouillant  â  243%  in- 
soluble dans  l'eau,  solubie  dans  l'alcool  et  l'étlier.  Traité  par  la  po- 
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tasse  alcoolique,  il  donne  du  benzoate  de  potassium  et  du  mercaptan  ; 
traité  par  le  sulfhydrate  de  potassium,  il  donne  du  mercaptan  et  da 
thiobenzoate  de  potassium;  oxydé  par  Facide  nitrique,  il  fournit  de 
l'acide  benzoïque  ou  nitrobenzoîque  et  de  Tacide  élhylsulfureux 

C?H«S03. 

Thiobenzoate  éTamyle  C7H'(CSH")0S.  Se  forme  par  l'action  du  chlo- 
rure de  benzoyle  sur  le  mercaptan  amylique.  C'est  un  liquide  oléagi- 
neux insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  Falcool  et  Tétber,  bouillant 
à  271  <»  en  se  décomposant  en  partie.  Ses  réactions  sont  analogues  â 
celles  de  Tétber  étbyiique. 

Anhydride  thiobenzoîque  (C^H^Oj^S.  Se  forme  par  l'action  du  cblorure 
de  benzoyle  sur  le  tbiobenzoate  de  potassium.  Le  produit,  lavé  à  Teau 
et  au  carbonate  de  soude,  fournit  une  buile  soluble  dans  l'éther  et  se 
concrétant  par  le  froid  en  une  masse  cristalline  insoluble  dans  l'eau. 
Sa  solution  éthérée,  évaporée  à  une  basse  température,  Tabandonne 
en  beaux  prismes  ayant  l'éclat  de  la  cire,  fusibles  à  48<>  et  se  décom- 
posant par  la  distillation.  L'ammoniaque  aqueuse  le  dissout  en  don- 
nant de  la  benzamide  et  du  tbiobenzoate  d'ammoniaque.  La  potasse 
le  transforme  en  benzoate  et  tbiobenzoate. 

On  a  considéré  comme  de  l'acide  thiobenzoîque  anhydre  le  corps 
obtenu  par  MM.  Liebig  et  Woehler  par  l'action  du  chlorure  de  benzoyle 
sur  le  sulfure  de  plomb;  d'après  les  auteurs  il  se  forme  ainsi  plusieurs 
combinaisons  thiobenzoïques.  La  réaction  est  très-vive,  on  l'achève  en 
chauffant  au  bain  de  sable.  L'éther  bouillant  enlève  au  produit  de  la 
réaction  du  bisulfure  de  benzoyle  qu'il  abandonne  par  le  refroidisse- 
ment en  cristaux  rosés  ;  la  liqueur  éthérée,  séparée  de  ces  cristaux, 
abandonne  par  l'évaporation  une  huile  donnant  différents  produits  à  la 
distillation,  notamment  de  l'acide  benzoïque  et  une  masse  cristalline 
sulfurée;  la  portion  insoluble  dans  l'éther  renferme  encore  du  bisul- 
fure de  benzoyle  et  de  fines  aiguilles  rouge  foncé  qui  sont  une  combi- 
naison plombique  peu  soluble  dans  le  sulfure  de  carbone  bouillant  et 
renfermant  C^H^PbS^  Il  n'y  a  production  d'anhydride  thiobenzoîque 
que  si  l'on  évite  une  trop  grande  élévation  de  température. 

Bisulfure  de  benzoyle  (C^H^Oj^S^.  On  a  vu  dans  quelles  circonstances 
ce  corps  prend  naissance.  Le  sulfure  de  carbone  bouillant  le  dissout 
et  l'abandonne  lentement,  par  le  refroidissement  et  l'évaporation,  en 
beaux  prismes  brillants  ou  en  tables  hexagonales.  C'est  la  plus  stable 
des  combinaisons  thiobenzoïques.  Il  est  très-certainement  identique 
avec  le  composé  obtenu  par  M.  Mosling  par  l'action  de  l'hydrogène 
sulfuré  sur  l'anhydride  benzoïque. 
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Le  bisulfure  de  benzoyle  est  insoluble  dans  Teau,  peu  soluble  dans 
l'alcool  bouillaut,  d'où  il  se  dépose  eu  aiguilles  ou  en  lamelles.  Il  fond 
à  120^;  chauffé  un  peu  plus  fort,  il  se  colore  en  Tiolst-rouge.  Il  est 
insoluble  dans  l'ammoniaque  aqueuse.  L'acide  azotique  ne  l'altaque 
pas.  L'hydrate  de  potasse  le  dissout  en  donnant  du  benzoate  et  du 
thiobenzoate.  Le  sulfhydrate  de  potassium  en  solution  alcoolique  le 
transforme  en  thiobenzoate  avec  dégagement  d'hydrogène  sulfuré. 

Le  cMorwre  de  cirmamyle  C^H^OCl  agit  de  môme  énerglquement  sur 
réthylmercaptide  de  plomb^  en  donnant  du  chlorure  de  plomb  et  une 
huile  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  Télher  et  bouillant  à  250®  en 
se  décomposant  partiellement  ;  c'est  du  thiocinnamate  cTéthyîe  se  dé- 
doublant,  sous  l'influence  du  sulfhydrate  de  potassium  en  solution  al- 
coolique^ en  mercaptan  et  thiocinnamate  de  potassium  C^H^ROS. 

Le  chlorure  de  suecinyle  réagit  très-vivement  sur  le  mercaptide  de 
plomb,  en  donnant  du  chlorure  de  plomb  et  une  huile  d'une  odeur 
très-désagréable^  insoluble  dans  Teau^  soluble  dans  l'alcool  et  dans 
l'éther,  et  décomposable  par  la  distillation. 

Les  auteurs  poursuivent  l'étude  de  ces  composés. 

0ur  le  camphre  el  sur  l'aeide  eamph€irii|iie,  par  M.  'W,  H^EYIi  (1). 

Lorsqu'on  chauffe  à  200^  de  l'acide  camphorique  avec  de  l'acide  iod- 
hydrique  bouillant  à  127»,  on  obtient  un  hydrocarbure  -G^H^s  qui, 
après  lavages  et  distillation  sur  du  sodium^  bout  entre  115  et  11S<>  (on 
en  obtient  4  cent,  cubes  pour  8  grammes  d'acide).  Cet  hydrocarbure  ne 
se  combine  pas  au  brome.  Traité  à  100%  pendant  huit  jours,  par  un 
mélange  d'acide  sulfurique  et  de  chromate  de  potasse,  il  fournit  un 
acide  cristallisé  en  aiguilles  incolores,  fusibles  et  volatiles. 

Le  camphre,  traité  de  même,  fournit  trois  hydrocarbures  (20  cent, 
cubes  pour  20  gr.  de  camphre).  Après  lavages  et  distillations  sur  du 
sodium,  l'un  bout  entre  135  et  140»  et  renferme  €^«H*fi.  La  majeure  par- 
tie, ^lOHis,  bout  vers  163^  Ce  dernier,  chauffé  lui-môme  avec  IH  à 
200%  se  transforme  en  un  troisième  hydrocarbure  -C^^H^,  bouillant 
entre  170  et  17oo.  Les  hydrocarbures  -G^Hï^  et  ^*<>H*8  se  combinent  di- 
rectement au  brome^  sans  dégager  HBr,  et  fournissent  des  bromures 
incolores.  Ils  sont  facilepaent  oxydés  ;  ^<ohi8  aonne  quatre  acides  :  de 
l'acide  acétique;  un  acide  incolore,  cristalllsable,  peu  soluble  dans 
l'eau,  soluble  dans  l'alcool  et  l'éther;  deux  autres  acides  dont  l'un^ 

(1)  Deutsche  Chemische  Gesselsch.  Berlin^  1868, jp.  04. 
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ayant  les  propriétés  de  Tacide  uvitique  et  fuiiUe  entre  Si84  et  290<», 
doDoe  un  sel  barytique  soluble,  et  l'autre  un  sol  insoluble. 

Traitée  de  mômey  l'essence  de  térébenihioe  donne  un  hydrocarbure 
bouillant  à  163». 


(i«r  les  aciéee  Mene0alfoMpliSiai^«ii  par  MU  T.  JUBiUS  (1), 

Faraday  a  déjà  fait  voir  qu*il  se  produit  deux  acides  monosulfonapht a- 
liques  Isomériques  lorsqu'on  dissout  la   naphtaline  dans  de  Tacide 
sulfurique  concentré.  L'un  de  ces  acides  forme  un  sel  bary tique  so> 
lubie,  l'autre  un  sel  insoluble  dans  Teau  froide;  l'auteur  les  distingue 
par  les  lettres  a  et  p.  Le  premier  s'obtient  en  ajoutant  peu  à  peu  de  la 
naphtaline  daus  un  excès  d'acide  sulfurique  concentré  et  chaud;  il  se 
forme  en  môme  temps  un  peu  d'acide  disulfonaphtalique;  on  étend 
d'eau  et  on  sature  par  du  carbonate  de  baryte;  la  liqueur  filtrée,  étant 
concentrée  et  additionnée  d'alcool^  laisse  déposer  du  disulfonaphtalate 
de  baryum,  tandis  que  IVsulfonaphtalate  reste  en  dissolution  et  cris- 
tallise par  évaporation  ;  ce  dernier  exige  21  parties  d'eau  bouillante  et 
88,5  parties  d'eau  froide  pour  se  dissoudre.  Pour  préparer  en  même 
temps  les  acides  a  et  p  et  pour  pouvoir  les  séparer  facilement,  l'auteur 
opère  de  la  manière  suivante  s 

On  chauffe  3  parties  d'acide  sulfurique  concentré  avec  4  parties  de 
naphtaline  au  bain-marie|  pendant  10  heures;  après  quoi  on  verse  la 
solution  dans  10  à  12  fois  son  poids  d'eau  bouillante;  on  sépare  la 
naphtaline  non  attaquée  et  l'on  sature  la  liqueur  bouillante  par  du 
carbonate  de  plomb,  on  filtre  et  l'on  épuise  le  dépôt  par  de  Teau 
bouillante.  Par  le  refroidissement|  il  se  sépare  des  croûtes  cristallines 
ou  des  amas  de  petits  cristaux  qui  sont  le  p-monosulfooaphtalate  de 
plomb,  qu'on  purifie  par  de  l'alcool  bouillant  qui  dissout  du  sel  a.  Les 
eaux-mères  du  sel  p  fournissent  par  le  concentration  le  sel  a  en  ma- 
melons volumineux,  durs  et  colorias,  formés  ^e  lan(ielles  cristallines  et 
accompagnés  d'un    peu  de  sel  p.  Les  dernières  eaux-mères  fournis* 
sent  une  masse  incristallisable  très-soluble  dans  l'eau,  insoluble  dans 
l'alcool,  de  disulfonaphtalate  de  plomb. 

Pour  purifier  le  sel  a,  qui  est  très- coloré,  on  le  dissout  dans  lOparties 
d'alcool  bouillant,  on  distille  la  liqueur  filtrée  et  l'on  dissout  le  résidu 
dans  do  l'eau  ;  on  obtient  ainsi  une  solution  jaunâtre  d'où  se  séparent 
des  flocons  bruns  après  quelques  jours;  la  solution  filtrée,  presque 
incolore,  fournit  le  sel  a,  dont  on  achève  lajpurification  par  plusieurs 

(1)  Zeitschrift  fur  Cftwiie,  nour.  «ér.»  t.  IV|  p.  «9S. 
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cristallisations.  Le  sel  de  plomb  «  renferme  (G0H7soa)%Pb  H-  SH^O  ;  il 
ne  se  décompose  pas  à  i70-i80<»,  mais  il  se  charbonne  lentement  &  240«. 
Il  se  dissout  dans  27  parties  d*eau  et  dans  11  parties  d'alcool  froid  à 
85  centièmes;  le  sel  impur  se  dissout  plus  facilement  dans  Peau  que 
le  sel  pur. 

Le  sel  de  plomb  p  crittailise  en  petites  lames,  épaisses^  dures  et  lim- 
pides, réunies  en  faisceaux  ou  en  croûtes;  ils  renferment  une  quantité 
d*6an  variable,  lise  dissout  dans  ii5  parties  d'eau  et  dans  305  parties 
d*aIcool  à  10<»;  il  est  plus  soluble  dans  Teau  bouillante;  il  ne  se  dé- 
compose pas  À  240°.  Sur  la  lame  de  platine,  il  brûle  comme  de  l'ama- 
dou, tandis  que  le  sel  a  répand  une  flamme  fuligineuse. 

Le  sel  de  baryum  a  (G>^H''S03)2Ba  +  H^O  cristallise  dansTeau  ou  dans 
l'alcool  en  grandes  lames  incolores;  il  perd  son  eau  à  80-90°  (et  non 
à  160«);  il  se  décompose  à  240<^.  Il  se  dissout  à  iO*»  dans  87  parties  d'eau 
et  dans  350  parties  d'alcool;  à  chaud^  il  est  beaucoup  plus  soluble,    ^ 

Le  sel  bar  y  tique  p  se  sépare  générjailement  en  fines  écailles  blanches; 
il  est  difficile  à  distinguer  et  à  séparer  du  précédent;  il  brûle  comme 
de  Pamadou^  elle  sel  a  avec  flamme.  Il  se  dissout  dans  290  parties  d'eau 
et  dans  1950  parties  d'alcool  à  10^;  il  est  aussi  très-peu  soluble  dans 
l'alcool  bouillant. 

Le  sel  de  ca/ctum  a  (C*  WS0*;2Ca  +  2B*0  ressemble  au  sel  baryttque; 
il  est  quelquefois  en  grains  laiteux  renfermant  SH^O  dont  1  molécule  se 
dégage  à  70**  ;  il  se  décompose  lentement  vers  280^  Soluble  à  IC*  dans 
I6,5partiesd'eau  et  dans  19,5  parties  d'alcool, beaucoup  plus  soluble  à 
chaud. 

Le  sel  p  est  anhydre  ;  c'est  de  tous  les  fk*monosu1fonaphtalates  celui 
qui  cristallise  le  plus  facilement.  Soluble  à  W  daas;76  parties  d'eau 
et  dans  437  parties  d'alcool. 

Le  sel  de  potassium  «  (C^OH^SO^K)  +  H*0  cristallise  en  lamelles 
soyeuses  dans  l'alcool  bouillant;  il  est  soluble  à  11°  dans  13  parties  d'eau 
et  dans  108  parties  d'alcool.  J^  sel  ?,  qui  renferme  aussi  1/2H20^  cris- 
tallise dans  l'alcool  en  fines  aiguilles  nacrées,  réunies  en  faisceaux. 
Il  perd  son  eau  à  80^;  à  10^,  il  se  dissout  dans  15  parties  d'eau  et  dans 
115  parties  d'alcool;  comme  pour  le  sel  a,  les  solutions  saturées  à  chaud 
se  prennent  en  un  magma  cristallin  par  le  refroidissement. 

On  voit  qu'en  général  les  sels  p  sont  moins  solubles  et  plus  stables 
à  chaud  que  les  sels  «. 

L'acide  a,  séparé  du  sel  de  plomb,  a  les  propriétés  indiquées  par 
Berzelius  et  par  d'autres  auteurs.  L'acide  p,  comme  ses  sels,  est  très- 
stable.  Chauffé  à  200*  avec  HGl  concentré,  il  reste  inaltéré,  tandis  que 
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Tacide  a  se  dédouble  facilement  en  naphtaline  et  en  acide  sulfurique. 
L'autear  attribue l'isomérie  de  ces  deux'acidesà  la  positionqu'oceupe 
le  reste  sulfurique  SCPH. 


•■r  le  mereore-BAplitjle  ei  quelque*  dérlré*  de  1*  aapliUilitte, 
par  mi.  B.  OTTO  et  «.  MMIIBS  (t). 

La  naphtaline  monobromée  a  été  préparée  d'après  la  méthode  de 
M.  0.  Glaser  (2);  elle  bout  à  277-278*.  M.  Glaser  indique  285'»;  Wahl- 
forss  277*  (3), 

Mercure-naphtyle,  Lorsqu'on  fait  bouillir  de  la  naphtaline  bromée^ 
dissoute  dans  de  la  benzine  avec  un  excès  d*amalgame  de  sodium  pâ- 
teux pendant  16  à  18  heures^  et  qu'on  filtre  bouillant,  il  se  dépose  pen- 
dant le  refroidissement  du  mercure-naphtyle  qu'on  purifie  par  une 
cristallisation  dans  la  benzine  ou  le  sulfure  de  carbone  bouillants.  La 
réaction  a  lieu  en  yertu  de  l'équation  suivante  : 

2(Ci0fl7Br)  +  Na«Hg  =  (C*0H7)2Hg  +  2NaBr. 

Le  mercure-naphtyle  constitue  de  petits  cristaux  blancs,  brillants, 
qui|  vus  au  microscope^  se  présentent  sous  la  forme  de  prismes  rhom- 
biques  avec  des  pointements  à  quatre  faces^  et  ont,  dans  une  certaine 
position,  l'apparence  d'enveloppes  de  lettres;  ils  sont  inaltérables  à 
l'air  et  à  la  lumière,  insolubles  dans  l'eau,  peu  solubles  dans  l'alcool 
bouillant,  la  benzine  froide  et  l'éther,  solubles  dans  le  sulfure  de  car- 
bone et  le  chloroforme  bouillants.  Point  de  fusion^  243^  ChauflTés  au 
delà^  ils  se  décomposent  en  fournissant  un  corps  volatil  cristallin  et  un 
résidu  de  charbon  et  de  mercure. 

Le  mercure-naphtyle  calciné  avec  de  la  chaux  sodée  se  décompose 
principalement  d'après  l'équation  suivante  : 

(CiOH7)8Hg  +  H«0  =s  2C*ofl8  -f  HgO. 

Il  se  produit  en  môme  temps  un  autre  carbure  d'hydrogène  solide, 
mais  en  très-faible  quantité  ;  il  est  possible  que  ce  soit  du  dinaphtyle. 
Lorsqu'on  chauffe  le  mercure-naphtyle  avec  l'acide  iodhydriq[ue,  il 
y  a  production  d'iodure  de  mercure  et  de  naphtaline 

(CiOH7)2Hg  -I-  2HI  =  Hgl2  +  2C»0H^ 

Les  acides  chiorhydrique  et  bromhydriqiie  agissent  de  la  même  façon. 

(1)  Zeitschrift  fûrChemie,  nonv.  sér.,  t.  iv,  p.  162. 

(2)  Bulletin  delà  Société  chimique^  nouv.  sér.^  t.  v,  p.  365  (1866). 

(3)  Bulletin  de  la  Société  chimique^  Douv.  sér.,  t.  iv,  p.  688  (1865). 


CHIMIE  ORGANIQUE.  477 

Les  acides  cyanhydrique  et  sulfhydrique  n'ont  pas  d'action.  Les  acides 
azotique  et  sulfurique  décomposent  le  mercure-naphtyle;  il  se  pro- 
duit de  la  nitronaphtaline  et  de  l'azotate  de  mercure  d'une  part,  de 
Tautre  de  l'acide  sulfonaphtalique  et  du  sulfate  de  mercure. 

Diiodure  de  mercure-naphiyle.  L'iode  détermine  d'abord  la  formation 
du  diiodure  de  mercure-naphtyle;  ce  dernier  est  décomposé  par  un 
excôs  d'iode  en  naphtaline  iodée  et  en  iodure  de  mercure, 

(C»«H7)«Hg  +  21  =  (C»0H7)2Hgl« 
et  (C«0H7)HgI«  +  21  =  2(C»«H7I)  +  Hgl«. 

On  obtient  le  diiodure  cristallisé  en  ajoutant  2  atomes  d'iode  à  du 
mercure-naphtjle  dissous  dans  du  sulfure  de  carbone  et  en  chassant  ce 
dernier  par  la  distiilation;  on  purifie  par  une  cristallisation  dans  l'al- 
cool bouillant.  Ce  sont  de  belles  aiguilles  satinées^  molles,  flexibles, 
qui,  vues  au  microscope,  apparaissent  sous  forme  de  prismes  allon- 
gés rhombiques;  ces  cristaux  sont  inaltérables  à  la  lumière  et 
se  groupent  en  dendriles  lorsque  leur  cristallisation  s'effectue  lente- 
ment; ils  sont  insolubles  dans  l'eau,  peu  solubles  dans  l'alcool  froid  et 
dans  l'étber,  solubles  dans  Talcool  bouillant,  le  chloroforme,  la  ben- 
zine et  le  sulfure  de  carbone.  Point  de  fusion,  iS^^,  Chauffés  avec  de 
la  chaux,  ils  se  décomposent,  ainsi  que  l'indique  l'équation  suivante  : 

(CiOH7)2HgI2  +  H20  =  HgO  -f  21  +  2CmK 

Bouillis  avec  de  la  potasse  alcoolique,  les  cristaux  se  colorent  d'abord 
en  gris,  ensuite  en  noir;  l'eau  précipite  de  la  solution  de  petits  cris- 
taux  blancs  fusibles  à  233^'.  Lorsqu'on  .fait  bouillir  l'ipdure  dissous 
dans  la  benzine  avec  de  l'oxyde  d'argent,  il  se  produit  de  l'iodure 
d'argent. 

Naphtaline  monoîodée.  On  ajoute  de  l'iode  à  une  solution  de  diiodure 
de  mercurc-naphtyle  dans  le  sulfure  de  carbone,  jusqu'à  ce  que  la  co- 
loration violette  subsiste;  on  sépare  l'iodure  de  mercure  par  filtra* 
tion,  on  chasse  le  sulfure  de  carbone  et  on  lave  la  naphtaline  iodée 
avec  une  solution  d'iodure  de  potassium.  Ce  composé  constitue  une 
huile  épaisse,  incolore,  ne  se  solidifiant  pas  dans  un  mélange  de  neige 
et  de  sel  marin,  bouillant  au-dessus  de  300%  plus  dense  que  l'eau,  in- 
soluble dans  l'eau,  miscible  en  toutes  proportions  avec  l'alcool,  l'é- 
ther,  la  benzine,  le  sulfure  de  carbone  ;  il  a  une  odeur  particulière 
rappelant  celle  de  la  naphtaline  bromée;  il  dissout  l'iode  et  l'iodure 
de  mercure;  l'acide  sulfurique  le  dissout  en  mettant  de  l'iode  en  li- 
berté, l'amalgame  décompose  facilement  sa  solution  alcoolique  en  io- 
dare  de  sodium  et  naphtaline.  La  potasse  alcoolique  en  tube  scellé 
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forme,  à  i60i*,  de  Tiodare  de  potassiam,  de  la  naphtaline  et  des  ^o- 
duits  résiaeux. 

Le  brome  agit  comme  l'iode  sur  le  mercare-naphlyle  ;  il  se  produit 
d'abord  un  dibromure  crislallisant  en  aiguilles  dans  l'alcool  bouil- 
lant; un  excès  de  brome  forme  de  la  naphtaline  broméeet  du  bromure 
de  mercure. 

Acétyle-meratrùaynaphtyle,  L'acide  acétique  décompose  le  meicare- 
naphtyle  en  naphtaline  et  acélyle-mercurox^napbtyle 

(C*«H7)2Hg  +  C«H*0«  =  C»0H8  +  C<m7,C«B»0,HgO. 

On  fait  dissoudre  le  mercure-naphtyle  dans  de  l'acide  acétique  cristal- 
llsable  bouillant,  on  évapore  pour  volatiliser  la  naphtaline  et  on  fiait 
cristalliser  dans  l'alcool  bouillant.  Ce  composé  constitue  de  petites  ai^ 
guiUes  blanches  satinées,  groupées  en  sphères,  qui,  vues  au  microscope, 
se  présentent  sous  forme  de  prismes  ou  tables  rhombiqoes  aplatis.  Il 
est  sans  odeur,  insoluble  dans  l'eau,  solubie  dans  l'acide  acétique 
bouillant,  l'alcool,  le  sulfure  de  carbone,  la  benzine,  le  chloroforme, 
peu  soiuble  dans  réthcr.  Point  de  fusion,  154®  (1). 

L'acide  chlorhydrique  et  ses  analogues  (HI  et  HBr)  décomposent 
l'acétyle-mercuroiynaphtyle  en  chlorure  de  mercure,  naphtaline  et 
acide  acétique  : 

C*0H7,C2H3O,HgO  +  2HC1  =  HgC12  +  D^H»  +  C2H»02. 

L'acide  sulfurique  concentré  forme  du  sulfate  de  mercure  et  des  acides 
acétique  et  sulfonaphtaliquef 

Les  acides  formique  concentré  et  butyrique  agissent  sur  le  mercure- 
naphtyle  comme  l'acide  acétique;  le  premier  fournit  un  composé  cris- 
tallisé, le  second  une  huile.  ^ 

Le  mercure-naphtyle  chauffé  avec  de  l'eau,  ainsi  qu'avec  de  l'iodure 
d'élhyle  &  140%  ne  se  décompose  pas. 

L'amalgame  de  sodium  n'agit  pas  sur  une  solution  alcoolique  de 
mercure-oaphtyle;  à  la  température  ordinaire  le  cuivre,  le  zinc  et 
l'étain  ne  le  décompo^nt  pas;  le  cklorure  de  mercure  ne  s'y  corn* 
bine  pas. 

Le  chlûrure  de  stUfbfiaiphtdline  (2)  en  solution  alcoolique  est  décom- 

(1)  L'acide  acétique  eristaTHs&ble  bonillatit  dissout  de  grandes  quantités  de 
DSplitaline,  l'acide  froid  en  dissout  aussi.  L'acide  formique  concentré  agit  de  la 
même  manière.  L*eau  précipite  ces  dissolutions.  Ces  faits  n'étant  pas  ooninis,  les 
auteurs  les  signilent  en  passant. 

(2)  Kiad>er]y,  Rép^réoin  de  Chitniepure,  i,  ii,  p.  258  (1860). 
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posé  ttk  naphtaline  et  en  «nlfite.  L'amalgame  agit  de  la  même  mâ« 
nière  sur  l'acide  sulfonapbtalique 

C*0H7S0*,H,O  +  Hâ  =  S02  +  H20  +  C*0H8. 

Cette  réaction  différencie  les  acides  sulfonaphfalique  de  l'acide  ben* 
zolsulfurique  et  de  8^  homologues^  ce9  derniers  n*étant  pas  décompo* 
ses  dans  ces  circonstances» 

Le  chlorure  de  sulfonaphtaliné  en  solution  acide  est  traiisrormé  pAr 
rhydrogéne  naissant  en  snlfonaphtoi  (sulChydrate  de  naphtyle). 

Vacide  nctphtaiîne'mlfiireux  C*WSO,H,0  obtenu  par  l'action  de 
l'amalgame  de  sodium  sur  une  solution  éthérée  de  chlorure  de  sulfo* 
naphtaline,  constitue  une  huile  épaisse,  peu  soluble  dans  l'eau,  so- 
lubie  dans  l'alcool  et  dans  l'éther,  se  changeant  à  l'air  en  acide  sulfo- 
naphtalique.  Le  zinc  et  l'acide  sulfurique  le  transforment  en  suîfo- 
naphlok 

On  obtient  l'acide  bromon&phtaline-sulfurique  C<0H^BrSO3,H,O  en 
ciissolvant  la  naphtaline  bromée  dans  de  Tacide  sulfurique  de  Nord- 
hausen.  Convenablement  purifié,  il  constitue  une  masse  cristalline 
blanche  soluble  dans  l'eau,  l'alcool  et  l'éther. 

Les  sels  de  potassium  et  de  sodium  se  présentent  sous  forme  de  petites 
feuilles  brillantes  blanches,  très-solubles  dans  Peau,  moins  solubles 
dans  l'alcool  bouillant,  presque  insolubles  dans  l'alcool  froid. 

Sel  de  caîcmm(CiOH«BrS02)2Ga%0«  +  3H80.  Petites  lamelles  blanches, 
solubles  dans  Teau  et  dans  l'alcooL 

Sel  de  baryum  (CtOH6BrS02)Ba%02  +  2Hî0.  Ressemble  au  sel  de  cal- 
dumé 

Sel  de  phmb  (CiOH6BrS02)«Pb%02  +  4  i/,  H^O.  PetiU  cristaux  blancs 
indistincts,  peu  solubles  dans  l'eau  froide,  plus  solubles  dans  l'eau 
bouillante  et  dans  ralcool.  Il  se  sépare  d'une  solution  aqueuse  saturée 
à  l'ébullition,  d'abord  sous  forme  de  pellicules  amorphes. 

Sel  d'argent  Précipité  blanc^  lourd,  presque  insoluble  dans  l'eau  et 
y  noircissant  à  l'ébuUition. 

L'acide  bromonaphtaline-sulfurique  en  solution  alcaline  est  réduit 
par  l'hydrogène  en  naphtaline  et  en  sulfite  : 

C*OH«BrSO«,B,0  +  4fl  ==  BrH  +  H«0  +  S0«  +  C*OH«. 

Le  chlorure  de  sulfobromonaphtaline  obtenu  par  l'action  du  perchlo-. 
rure  de  phosphore  nur  le  bromonaphtalinesulfate  de  sodium  est  une 
masse  huileuse)  poissante,  rappelant  la  térébenthine,  non  volatile 
sans  décomposition,  insoluble  dans  Teau,  soluble  dans  l'éther,  la  ben- 
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sine  et  Taicool;  dans  ce  dernier,  avec  régénératioa  d'acide  bromo« 
naphtaline-sulfurique. 

Vamide  de  Vadde  bronumaphtaline'Sulfiireux  est  produite  par  raction 
de  l'ammoniaque  sur  le  chlorure.  On  obtient  des  feuilles  blanches  sa- 
tinées lorsqu'on  le  fait  cristalliser  dans  l'eau,  et  de  petites  aiguilles 
lorsque  l'alcool  sert  de  dissolvant  Point  de  fusion,  495% 

Le  chlorure  de  sulfonaphtaline  bromée  en  solution  datas  de  la  ben« 
sine  est  vivement  attaqué  par  l'amalgame  de  sodium;  Tacide  chlor- 
hydrique  précipite  de  la  solution  aqueuse  des  sels  de  sodium,  une  huila 
épaisse,  soluble  dans  Peau,  qui  est  sans  doute  de  l'acide  bromonaph- 
taline-sulfureux;  les  acides  préci pilent  celte  solution  aqueuse.  Le  sel 
de  plomb  se  présente  sous  forme  de  belles  aiguilles  brillantes  peu  so- 
lublcs  dans  Peau» 

Sur  Faelde  méBAphl^xyliiiiie  (ii*pht«llBe-earboxjlii|ae} 
e«  MA  dérlréfl,  par  M.  A.  Jm.  WÊOWWULXtH  (1). 

L'oxalate  de  napbtyiamine  primaire  soumis  à  la  distillation  fournit 
un  produit  riche  en  naphtyiformamide.  L'équation  suivante  rend 
compte  de  la  réaction  : 

En  traitant  ce  produit  par  de  l'acide  chlorhydrique  concentré,  il  se 
volatilise  en  même  temps  que  de  l'eau  du  nitrile  d'acide  naphtaline' 
carhoœylique  ou  ménaphtaxylique  ;  c'est  un  liquide  bouillant  de  290  à 
300*,  qui,  amené  à  une  basse  température,  se  prend  en  masse  et  peut 
alors  être  comprimé  et  cristallisé  dans  l'alcool.  Ainsi  purifié,  ce  nitrile 
fond  à  33%5  et  bout  à  296<>5  ;  avec  le  sulfure  d'ammonium,  il  fournit 
des  cristaux  de  la  composition  :  -G^'H^Az^,  solublès  dans  l'alcool  et 
fusibles  à  iSG*. 

Vamide  de  Vacide  naphtaline-carboxylique  -G^^H^.^GO.AzH*  se  produit 
lorsqu'on  fait  dissoudre  le  nitrile  dans  une  lessive  alcoolique  de  soude 
et  qu'on  traite  par  l'acide  chlorhydrique.  Il  constitue  des  aiguilles  peu 
solublès  dans  Talcool,  fusibles  à  244^*  et  volatiles  à  une  température 
plus  élevée. 

L'aaîde  naphtaiine-carboaDyïique  ^'OH^.-G^.^H  se  forme  lorsqu'on 
traite  pendant  quelque  temps  le  nitrile  ou  l'amide  par  de  la  soude 
caustique  et  qu'on  ajoute  de  l'acide  chlorhydrique.  Il  est  peu  soluble 

{\)  Zeitachrift  fur  Chemie^  notiv.  sôr.,  t.  nr,  p.  2Q1, 1868,  tiDeut.  Chem.Gts. 
Berlin,  1868,  p.  38.  »         i  r        ,         » 
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dans  l'eau,  plus  soluble  dans  Talcool  bouillant.  Il  constitue  des  ai- 
guilles incolores,  fusibles  à  160®. 

Le  sel  d'argent  -G^HUg^*  est  un  précipité  insoluble  dans  Teau, 
obtenu  en  précipitant  le  sel  ammoniacal  par  une  solution  d'argent. 

Le  sel  de  baryte  se  présente  sous  la  forme  d'aiguilles  peu  solubles 
dans  Teau,  qui  desséchées  dans  le  vide  ont  la  composition 

(^iiH702)«^a  +  4H«0, 

et  qui  à  IIO**  deviennent  anhydres. 

Le  sel  de  calcium  forme,  comme  le  précédent,  des  aiguilles  peu  so- 
lubles dans  Teau,  qui  desséchées  dans  le  vide  ont  la  formule 

et  qui  à  liO»  deviennent  anhydres. 

Le  sel  de  cuivre  est  un  précipité  vert  ;  le  sel  âe  plomb  est  blanc.  L'a- 
cide distillé  avec  de  la  baryte  caustique  fournit  de  l'acide  carbonique 
et  de  la  naphtaline. 

Le  chlorure  ^^^H'OCl  se  produit  en  môme  temps  que  de  l'oxychlo- 
rure  de  phosphore  et  de  l'acide  chlorhydrique,  lorsqu'on  mélange 
4  parties  d'acide  et  5  parties  de  perchlorure  de  phosphore.  Il  bout  à 
297%5,  et  est  solide  à  une  basse  température., L'eau  le  décompose  im* 
médiatement  en  régénérant  l'acide  ménaphtoxylique  et  de  l'acide 
chlorhydrique;  avec  l'ammoniaque,  il  se  produit  l'amide  de  l'acide; 
avec  l'aniline,  l'anilide  •€r**H7^.^W.HAz  qui  constitue  des  cristaux 
soyeux;  les  cristaux  qui  se  déposent  dans  l'alcool  fondent  à  160^. 

La  naphtylamine  fournit,  avec  le  chlorure,  la  naphiylamide  de  V acide 
naphtaline' carboxy ligue  ^"H^O^.^^^^H^.AzH,  insoluble  dans  l'eau  et  la 
benzine,  peu  soluble  dans  l'alcool  et  fusible  à  244<*. 

L'éiher  naphtaline-carboasyligue  -G**H7^.^€W  obtenu  avec  le  chlo- 
rure et  l'alcool  est  un  licjuide  bouillant  à  370®, 

Vanhydride  naphtaline-carboxylique  {Gr^*B7^)^  se  forme  par  la  ré- 
action du  chlorure  sur  le  sel  de  calcium  à  140o.  On  lave  avec  de  l'eau 
et  de  l'alcool,  et  on  fait  cristalliser  dans  la  benzine  bouillante.  L'an- 
hydride constitue  des  prismes  fusibles  à  U^"";  il  est  insoluble  dans 
l'eau,  peu  soluble  dans  l'alcool,  soluble  dans  l'éther  et  dans  la  benzine. 

L*acide  naphtaline-carboxylique  est,  suivant  Tauteur,  identique 
avec  l'acide  préparé  par  M.  V.  Merz  (1). 

(1)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  nouv.  sér.,  t.  ix,  p.  335  (1868). 

NO0V.  SÉR.,  T.  X.    1868.  —  soc.   CHIII.  31 
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Bar  quelques  dérivés  de  r«Bt1irMèM!»,  par  lOi.  feB  AWÎWW 

et  UUBEBMAIVN  (1). 

Les  auteurs,  «e  fondant  sur  ki  €«|qs4bèse  de  l^raftatoèsie  «néaiisée  p« 
M.  Limprichl  (2),  et  sur  ce  que  Vaelizarine,  éottt  Foxydatton  foirniH  fle 
l'acide  phtaliqoe,  est  un  dérivé  du  même  carbure,  ont  émis,  fsamme 
on  sait,  Fhypolhèse  que  raulhpacèae  oslforaié  de  trois  chaînes  ben- 
zine accolées  l'une  à  l'aulre.  Ils  ont  cherché  à  vérifier  celte  hypo- 
thèse par  l'étude  de  Tanthracène,  et  ont  commencé  par  préparer  ce 
corps  en  Textrayant  d'un  goudron  de  houille  anglais.  Le  produit  ob- 
tenu fondait  &  210'». 

En  traitant  l'anthracèoe  en  ^issolvtion  évïs  le  sulfure  de  carbone 
par  le  brome  (2  atomes  de  brome  pour  une  molécule  d'antbracène), 
on  a  obtenu  non  i'anthracéne  monobromé^  mais  le  même  carbure 
bibiomé,  mélangé  d*antbracène  non  attaqué. 

Le  corps  C^^H^Bi^  cristallisé  dans  la  benzine^  dans  laquelle  il  est 
trës-soluble^  constitue  de  belles  aiguilles  Jaunes,  peu  solubles  dans 
l'alcool  froid  et  dans  l'éther.  Il  forme  avec  l'acide  picrique  une  belle 
combinaison  souge  cristallisée,  et,  avec  l'acide  sulfurique,  un  acide 
conjugué. 

La  potasse  alcoolique  l'attaque  à  peine.  L'acide  azotique  le  titans- 
forme  en  cmthraqmnme  C^^H^O^,  corps  dont  les  propriétés  se  confon- 
dent avec  celles  de  YoxyarUhracène  4e  M.  JLnderson,  fusible  à  27^-276. 

L'anthracène  a  été  ensuite  chauffé  avec  de  l'acide  iodhjdrique  et 
avec  du  phosphore  rouge  à  150-160(».  Au  bout  de  iO  heures,  la  trans- 
formation était  complète.  Le  nouveau  carbura  qui  s'est  formé  fond  à 
106<»  et  bout  à  302-303<l.  U  se  volatilise  avec  les  vapeurs  d'ean.  Il  ne 
forme  pas  avec  l'acide  |dcrique  la  combinaison  rouge  caractéristique 
de  l'anthracène.  Distillé  Avec  les  vapeurs  d*eau,  il'ïorme  une  masse 
d'une  fluorescence  vieleUe  liEès-prononcée^  L'analyse  lui  assigne  la 
composition  C**H*2. 11  s'est  donc  fixé  2H  sur  l'anthracène. 

Cet  hydrwre  d^anthracéney  chauffé  à  200<*  avec  de  l'acide  iodhydrique 
et  du  phosphore,  donne  ixa  tétrahydrure  C^^H^^,  plus  soluble  dans  l'al- 
cool et  plus  fusible.  Le  premier  bydrure  est  isomérique  avec  le  stil- 
bène  de  Laurent,  et  en  diffère  par  les  points  de  fusion  et  d'éhullitioa 
et  par  la  propriété  de  fournir  par  ûxydatbn  de  l'anthraquiacae. 

(1)  Berichte  der  Deutschett  Chemischen  Gesellschqft  zu  Berlin,  t.  i,  p.  186. 

(2)  Nous  rappellerons  que  la  synthèse  de  Fanthracène  a  été  aussi  réalisée,  et 
à  la  môme  époque  par  M.  Berihelot,  par  une  voie  pins  directe,  par  la  réaction 
de  la  benzine  sur  Téthylëne.  -  (Réd.) 
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Chatiffé  au  rouge,  il  dégage  de  Thydrogène  et  régénère  de  Tanthra* 
cèae,  sans  dépôt  de  eharboa,  aiasi  ^e  M.  BerXkelot  Ta  abservé  pour  . 
rhydrure  de  AaphlaliQe,qui  régéoèreau  rouge  la  naphtaliiie.  Lelétra- 
h ydriire  se  décompose  d'uce  mani^f^  aAaIofue. 

M.  BertlieJot  est  arrivée  de&  résuLUls  entiéi^eiuent  dlfféreuts.  Il  dit 
avoir  obtenu^  eu  employant  100  parties  d*ê>ciâ&  iodbydrique  et  en  éle- 
vant la  température  jusqu'à  280%  les  hydrocarbures  salures  C^^^^  et 
ÇPH^^f  ainsi  que  de  petites  quantités  de  ditolyie  €A*H^*,  U  conclut  ainsi, 
de  considérations  théoriques,  que  dans  une  réaction  plus  ménagée,  il 
se  formerait  un  hydrure  identique  avec  le  slilbène.  M.  Grsebe  cri- 
tique également  les  expériences  de  M.  Bertbelot  sur  la  réduction  de 
Talizarine,  à  laquelle  on  donnait  alors  la  formule  C^^^O'^  en  tant  que 
fournissant  les  mômes  produits  de  rédœtion  que  la  naphtaline  (1). 


•or  te  iMte  préeédkiMie,  par  flf .  JNSRTflfiliOT. 

La  note  précédente  m^a  paru  réclamer,  d'une  part,  une  réponse 
directe  aux  critiques  qu'elle  renferme,  et,  d'autre  part,  des  renseigne- 
ments nouveaux  sur  ma  méthode  d'hydrogénation,  méthode  que 
Tauteur  de  cetle  note  u'a  su  réaliser  que  dans  une  partie  de  ses  appli- 
cations. On  trouvera  plus  loin  ces  renseignements;  je  vais  répondre 
ici  à  M.  Grœbe. 

1**  Si  je  suis  arrivé  à  des  résultats  différents,  c'est  que  les  conditions 
dans  lesquelles  je  me  suis  placé  sont  très-différentes  de  celles  de 
M.  Grœbe;  car  3*ai  opéré  à  280"  et  avec  un  acide  saturé,  tandis  que 
M.  Grsebe  a  opéré  à  200*  et  avec  un  acide  dont  il  n'indique  ni  le  degré 
ni  la  proportion.  Aussi  M.  Grœbe  a-t-il  obtenu  seulement  les  premiers 
termes  de  la  réaction,  analogues  aux  hydrures  de  naphtaline,  de  sty- 
rolène,-etc.,  que  j'ai  observés  moi-mÔme  :  ce  résultat,  loin  d*ôlre  con- 
tradictoire avec  les  miens,  pouvait  être  annoncé  d'avance,  comme  une 
conséquence  des  mêmes  réactions  générales, 

2®  M.  Grœbe  semble  ne  pas  avoir  lu  les  recherches  dont  il  parle. 
Ainsi/  il  m*attrîhue  d'avoir  annoncé  la  production  du  stilbène  au 
moyen  de  l'anthracène.  Or,  loin  d'avoir  fait  une  pareille  annonce,  je 
n'ai  pas  même  prononcé  le  nom  du  stilbène,  soit  dans  mon  mémoire 
relatif  à  ranthraoène  (Bulletin,  t.  viir,  p.  239),  soit  dans  aucune  des 
notes  que  j*ai  publiées  sur  ce  dernier  carbure. 
3°  M.  Grœbe  ne  parait  pas  non  plus  avoir  lu  mes  travaux  définitifs 

(1)  A:  la  demande  de  M.  Bertbelot  nous  avons  reproduit  la  note  précédente  en 
même  temps  que  la  réponse  à  laquelle  elle  devait  àouaer  lieu.        (Héd») 
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gur  Talizarine  (Bulletin,  t.  ix,  p.  296);  il  y  aurait  trouvé,  eo  même 
temps  que  la  confirmation  de  quelques-unes  de  ses  propres  expé- 
riences, Tindication  de  la  formation  d'un  au  moins,  sinon  de   deux 
carbures  forméniques,  C*«H*8  et  C^^H**,  termes  communs  à  Thydrogé- 
nation  de  Talizarine  et  de  la  naphtaline,  et  dont  la  production  ex- 
plique mes  premières  interprétations.  En  eiïet,  ces  carbures,  aussi  bien 
que  l'acide  pbtalique  et  la  benzine,  autres  dérivés  communs  à  Tali- 
zarine  et  à  la  naphtaline,  sont  également  compatibles  avec  la  consCî- 
tution  de  la  naphtaline  ou  diacétylopbénylène, 

C«H*(C*H2[C*H«]), 

et  avec  celle  de  l'anthracëne  ou  acétylodiphénylène, 

C42H4(C*H«[C«H*]). 

Si  Ton  sépare  de  la  naphtaline,  par  oxydation  ou  par  hydrogénation, 
l'un  des  résidus  d'acétylène  C^H^  qu'elle  renferme,  on  obtient  préci- 
sément le  même  résultat  qu'en  séparant  de  l'anthracène  (où  de  l'a- 
lizarine)  l'un  des  résidus  de  phénylène,  D^^.  C'est  ainsi  que  l'acide 
phlciliqiie,  C^^H^O^,  prend  naissance;  ainsi  encore  Thydrure  C*^H^*. 

Si  Ton  sépare  en  outre  le  résidu  C'^HS  qui  subsiste  (ou  les  produits 
de  sa  transformation),  il  restera  soit  la  benzine  C*W,  soit  l'hydrure 
d'hexylène  C**H**,  qui  en  dérive. 

Ce  sont  là  des  faits  qui  s'accordent  parfaitement  avec  la  formation 
de  la  naphtaline  et  de  Tanthracène,  par  voie  de  synthèse  pyrogénée 
directe  et  progressive,  la  naphtaline  dérivant  d'une  molécule  de  ben- 
zine, associée  successivement  avec  deux  molécules  d'acétylène,  tandis 
que  l'anthracène  dérive  d'une  molécule  de  benzine  associée  d'abord 
avec  une  molécule  d'acétylène,  puis  avec  une  seconde  molécule  de 
benzine.  11  existe  donc  entre  l'anthracène  et  la  naphtaline  une  étroite 
parenté  et  des  dérivés  communs,  quelle  que  puisse  être  d'ailleurs  la 
formule  véritable  de  l'alizarine. 

iSur  la  désulfuralion  des  eoniMiiAisoii»  sidfnrées, 
par  Mil.  V.  MEBZ  et  1¥.  ^HHEITH  (1). 

M*  Hofmann  a  fait  voir  que  la  sulfocarbanilide  échange  du  soufre 
contre  de  l'oxygène  lorsqu'on  la  traite  par  de  l'oxyde  de  mercure.  On 
peut  également  remplacer  le  soufre  par  des  haloïdes,  par  exemple  par 
l'action  du  chlorure  de  plomb.  Enfin  on  peut  lui  enlever  le  soufre  par 
un  métal,  par  exemple,  le  cuivre  ;  on  devait  s'attendre  à  ce  que  deux 

(1)  Zeitsehrift  fur  Chemie,  bouv.  sér.,  t.  iv,  p.  513. 
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restes  se  souderaient  l'un  à  Tautre  par  l'intermédiaire  du  carbone, 
mais  Texpérience  montre  que  la  nmlécule  se  triple  et  qu'il  en  résulte 
un  composé  basique^  la  tricarbheœanilide, 


c<*.<rT 


On  «dissout  celle-ci  par  Tacide  cblorhydrique  qui  laisse  le  sulfure  de 
cuivre,  on  la  précipite  par  la  soude  et  on  la  fait  cristalliser  dans  de 
l'alcool  aqueux.  Elle  constitue  des  aiguilles  blanches  miroitantes,  fu- 
sibles à  135«,  à  peine  solubies  dans  Feau,  solubles  dans  l'alcool  et  Té- 
ther.  Elle  parait  être  diacide. 

Ledichîarure  C3^Az<^*^*y,2HCl  +  2H«0  est  peu  soluble  dans  Teau, 

trës-soluble  dans  l'alcool,  cristaliisable  en  écailles  ;  sa  réaction  est  un 
peu  alcaline.  Il  perd  son  eau  à  400*"  ;  il  donne  un  chloroplatinate  en 
lamelles  brillantes,  d'un  jaune  orange  : 


C3(az  <h  ^y ,  2HCI.PICI*, 


Dtocëtete  C3(Az<g^^y,2C«H*0«.  Il  forme  de  petits  prismes  bril- 
lants, perdant  tout  l'acide  à  130%  Le  sulfate  et  le  nitrate  cristallisent 
également  bien. 

Le  cuivre  décompose  encore  d'autres  composés  sulfurés  :  le  sulfure 
de  carbone  lui-môme  est  attaqué  lentement  à  200%  rapidement  à  250**; 
ce  qui  est  remarquable,  c'est  qu'à  250®  le  sulfure  de  carbone  réagit  à 
peine  sur  le  chlorure  de  cuivre  et  pas  du  tout  sur  Tiodure  de  cuivre, 
môme  à  300®. 


De  r«etion  de  Fioiliire  dTéthyle  anr  le«  eompoiiés  renfermant  du 
glyeoeelle  et  de  F  acide  diglyeolamidiiiue,  et  sur  un  nonveaii  mode 
de  formation  do  diéthylglyeoeoUe  et  de  l'aeide  étiiylgljreolamidi- 
^ne,  par  M.  "W.  HKOTTZ  (1). 

Une  solution  aqueuse  de  glycocolle  argenlique,  soumise  à  l'ébulli* 
tion,  régénère  en  partie  du  glycocolle  et  de  l'argent  métallique;  une 
partie  se  transforme  en  acide  formique  et  en  ammoniaque.  Le  glyco- 
colle argentique  est  peu  soluble  dans  l'eau  chaude  et  moins  soluble 
encore  dans  l'eau  froide. 

Lorsqu'on  fait  réagir  à  iOO«  eu  vase  clos  équivalents  égaux  de  gly- 

(l)  Ànnalen  derChemie  und  Pharmacie^  t,  cxlv,  p.  214.  fNouv.  sér.,  t.  lxix.  | 
Février  1808 . 
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cocolle  argcnlîqac  et  dloânre  d'élh^le  avec  de  î'étber  alisofo,  et  qu'a- 
près  quelque  temps  on  confmue  la  réaction  aprts  additton,  i!  se  pro- 
duit plusieurs  composés  que  Fanfciir  a  isolés  arec  soin  ptïr  âes  pro- 
cédés que  le  lecteur  trouvera  décrits  dans  son  Mémoire.  Ces  combi- 
naisons sont  les  étbers  glycocollique  et  diéthylglycocoUique;  peut-être 
se  forme-t-il  aussi  de  l'éther  éthylgiycocoUique ^  il  se pioduit  a», ou- 
tre du  diétbylglycoeolle  (1),  du  glycocolLe,  de  Tiodure  d'argexU  et 
un  peu  d'argent  métallique. 

M.  de  Schilling  (2)  avait  dit  que  Tiodure  d'élliyle  en  ptésence  de 
Talcool  transforniait  le  glycocolle  en  éther  glycocjolltque.  Les  expé- 
riences de  l'auteur  ne  confirment  pas  ces  observations;  en  rempla- 
çant dans  cette  réaction  Talcooi  par  l'éther  absolu,  il  n'a  point  vu 
d*éther  glycocollique  se  former. 

Lorsqu'on  remplace  le  glycocolle  argeotique  pair  le  glycocolle  plom- 
bique  dans  la  réaction  décrite  ci-dessus,  il  se  produit  encore  da  gly- 
cocolle, du  diéthylglycocolle,  et  sans  doute  de  réthylglycocolle. 

Le  diglycolamidate  d'argent  et  l'iodore  d*étbyle,  en  présence  d'étber 
absolu,  réagissent  à  100%  et  il  se  produit  de  l'éther  éthyldiglycolami- 
dique  : 

c'est  un  liquide  qui  distille  dans  un  courant  d'air  entre  20Û  et  22ô\ 
L'auteur  résume  les  faits  qu'il  a  ob&ervés  de  la  manière  suivante  : 
Lorsque  le  glycocolle' ou  ses  combinaisons   métalliques  sont  ex- 
posés à  une  certaine  température  à  l'action  de  l'iodure  d'éthyle,  non- 
seulement  le  métal,  mais  aussi  l'hydrogène  de  l'ammoniaque  sont 
remplacés  par  l'étbyle;  pour  le  cas  où  l'iodure  d'éthyle  léi^t  soc  le 
glycocolle^  il  se  Corme  de  riadbydrate  de  g;ly€oeAlle  et  de  riodhydrate 
d'étber  diéthylglycocollique  ;  ce  mélange^  d^enposé  par  Poiyde  d'ar- 
gent, donne  du  glycocolle  et  de  l'éther  diéthylglycocollique.  Ce  der- 
nier a  une  réaction  alcaline;  chauffé  au  bain-marie,  cet  éther  se 
transforme  en  diélhylglycocolle  qui  ne  présente  plus  de  réaction  al< 
câline. 
Les  décompositions  s'effectuent  péniblemeni,  môme  en  présence 

(1)  A  cette  occasion  fantear  a  constaté  que  îe  composé  cuivrique  avait  la 
constitution  suivante  : 

^*«H24^uAx^*  +  4H^0-, 

(2)  Bulletin  de  là  Société  chimique,  nouv.  Eér.,  t.  i,  p.  XhO  (ISfffi). 
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d^an  excès  d'akooL  et  d'iodare  d'éthyle,  parce  qu'une,  molécule  de 
glycocolle  libre  détermine  la  productioa  de  trois  molécules  d'acide 
iodhydrtque>  qu'une  molécule  en  produit  deux,  et  q|ue  cet  acide  iodby- 
drique,  en  fr'anissanli  au  glycocolle^  empêche  son  éthylisation  uUé- 
rieore. 

L'acide  diglycoloaddiqae  se  comporte  d*ujàe.  mimière'  analogue; 


Swi  r«ctde  jfPfvmirUmmitpm^  momwéà  mmîée  ofc*emi  par  1«.  éiaématâmn 

•èdbe  à»  Faeiée!  torirM|«ev 
pair  im.  S,  IVIfMLlCEIWVfi  et  "¥,  STAOMlC&l  (1}. 

Dans  une  distillation  d'acide  tartrique-  effectuée  dafns  la  fabrique  die 
MM,  Henner  et  €•,  à:  Wyi,  la?  portion  passant  dfe  150  à?  ITO*  fut  très-peu 
abondanle,  maïs  on  recueilfi't  une  portion,  de  170  k  210%  plus  considé- 
rable que  la  première.  C'était  un  liquide  hnileuT^  brun  clair^  rempli 
d'aiguilles  cristallines.  L'opération  avait  été  effectuée*  dans  une  cornue 
en  fer,  chauffée  au  feu  de  bois.  Ce  liquide  renfermait  en  outre  de  l'a- 
cide pyruvique  et  de  l'anhydride  pyrotartrique,  de  l'acide  pyrotrilari- 
que.  Ce  dernier  se  produit  dans  toute  distillation  d'acide  tartrique, 
principalement  lorsque  l'opération  est  effectuée  assez  rapidement  ;  il 
s'en  forme  moins  lorsque  la  distillation  est  lente  ou  que  la  cornue  est 
chauffée  trop  vite;  dans  ces  derniers  cas  aussi  les  deux  autres  acides 
pyrogénés  ne  prennent  naissance  qu'en  très- faible  quantité^  et  on  voit 
apparaître  de  l'eau,  de  l'acide  carbonique  et  des  huiles  empyreumatl- 
ques  insolubles  dans  l'eau. 

Dans  le  cas  le  plus  favorable  on  n'obtient  que  1/2  partie  diacide 
pyrolriiarique  pour  1,000  parties  d'acide  tartrique  employées. 

Pour  obtenir  ce  nouvel  acide,  il  faut  soumettre  à  des  distillations 
fractionnées  répétées  le  produit  qui  passe  de  120  à  180o;  on  obtient  de 
l'acide  pyruvique  assez  pur  passant  de  460  à  ilO'*,  et  des  fractions  de 
moins  en  moins  grandes  passant  de  480  à  210%  qui  par  le  refroidisse- 
ment laissent  déposer  des  aiguilles  cristallines.  L'eaa  froide  ne  dissout 
pas  complètement  ces  produits^  mais  à  chaud  la  dissolution  a  lieu  et 
l'anhydride  pyrotartrique  se  transfi>rme  en.  h.ydrate. 

On  filtre  à  chaud;  par  le  refroidissement  le  liquide  laisse  déposer  des 
aiguilles  jaunes  très-fines  d'acide  pyrotritarlqae  ;.  elles  deviennent  in- 
colores lorsqu'on  les  soumet  à  de  nouiielles  cristallisations  et  qu'on  les 
traite  par  du  charbon  animal.  Ces  aiguilles  ont  l'éclat  vilreux,  exigent 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  U  czlvi»  p.  306.  [Nouy.  sér.,  t.  Lxz.] 
Juin  1868. 
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400  parties  d'eau  bouillante  pour  se  dissoudre,  sont  moins  sol u blés  en- 
core dans  l'eau  froide;  Talcool  et  Téther  les  dissolvent  facilement. 

Au  moyen  du  dernier  de  ces  dissolvants,  on  peut  obtenir  l'acide  sous 
forme  de  prismes  courts  mais  gros.  Toutes  ces  dissolutions  présentent 
la  réaction  acide.  Le  point  de  fusion  est  situé  à  i34%6.  Ses  vapeurs 
font  tousser;  au-dessous  du  point  de  Tusion  déjà  Tacide  se  sublime  en 
fines  aiguilles,  et  par  Tébullition  de  sa  solution  il  se  volatilise  avec  la 
vapeur  d'eau.  Sa  composition  est  exprimée  par  la  formule  suivante  : 
C^H^O^.  Les  sels  alcalins  sont  solubles  dans  Teau,  ceux  des  terres  alcn. 
Unes  semblent  aussi  être  facilement  solubles;  les  sels  de  plomb  et  d'ar- 
gent sont  insolubles  dans  reau,mais  y  deviennent  cristallins  à  la  lon- 
gue. Le  sel  d'argent  C^H^ÀgO^  noircit  facilement  à  la  lumière  et  brûle 
en  faisant  explosion.  L'acide  pyrotritarique  est  monobasique  et  ne 
fournit  pas  de  sels  acides. 

La  formation  de  cet  acide  est  expliquée  par  l'équation  suivante  : 

3C*H606  =  C7H80»  +  5C0*  f  5H20. 

Le  chlorure  d'acétyle  n'agit  pas  sur  l'acide  pyrotritarique;  mùiae  à 
140*'  il  n'y  a  pas  de  décomposition. 

Le  perchlorure  de  phosphore  agit  vivement  à  chaud;  pour  achever 
la  réaction  on  chauffe  au  bain-marie  pendant  quelques  heures;  le  mé- 
lange traité  ensuite  par  l'eau  produit  une  vive  réaction,  et  des  cris- 
tau^  d'acide  pyrotritarique  sont  régénérés.   . 

L'action  du  chlorure  d'acétyle  ainsi  que  celle  du  perchlorure  de 
phosphore  indiquent  qu'on  a  affaire  à  un  acide  acétonique  (ketonsaûre)  ; 
avec  le  second  de  ces  corps,  il  se  produit  sans  doute  un  chlorure  que 
l'eau  décompose.  Les  auteurs,  ne  disposant  que  de  très-peu  de  matière, 
n'ont  pu  isoler  ce  chlorure.  Les  équations  suivantes  rendent  compte 
des  phénomènes  : 

CO        +  PCI»  =    CO        +  P0C13  -t- HCl,  ^ 

;co,OH  (co,ci 

(C5H7  (CSH^ 

et    CO  +  H^O  =  CO        +  HCl. 

(CO,Cl  (CO,OH 

La  composition  de  l'acide  pyrotritarique  peut  être  exprimée  d'une 
manière  plus  générale  encore  par  : 

C»-«H7-y 
ICO 
iC^Hy 
[C0,0H. 
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Traité  par  Tamalgame  de  sodium,  Tacide  pyrotritarique  ne  fixe 
point  d^hydrogène. 

En  vue  de  préparer  l'acide  pyrotritarique  les  auteurs  ont  fait  les  es- 
sais infructueux  suivants  : 

Le  pyruvate  de  baryte  C9H«0BaW0  de  Finclcli(i),  chauffé  de  150  à 
223»  et  môme  au  delà,  ne  donne  pas  d'acide  pyrotritarique. 

La  distillation  sôche  de  l'acide  pyruvique  sirupeux  ne  donne  pas  de 
meilleurs  résultats. 

Des  vapeurs  d'acide  pyruvique  passant  à  travers  des  tubes  chauffés 
de  250  à  300^,  ou  un  mélange  de  vapeurs  de  cet  acide  et  d'anhydride 
pyrotartrique  soumis  à  la  môme  action,  ou  ces  corps  eux-mômes 
chauffés  en  tube  scellé  à  250<',  ne  conduisent  pas  au  but  proposé. 

Sur  1*  ir«uifoniMi4ion  de  l'acide  g«llii|ae  en  «eide  ellagique, 

par  H.  JF.  EiflEHri:  (2). 

Dans,  la  transformation  de  l'acide  gallique  en  acide  tannique  au 
moyen  de  l'azotate  d'argent  (3),  il  se  produit  en  môme  (emps  un  peu 
d'|icide  ellagique  ;  il  s'en  forme  peu^  parce  que  cet  acide  lui-mCme 
est  décomposé  par  l'oxygène  des  oxydes  facilement  réductibles;  en 
effet,  lorsqu'on  fait  bouillir  de  l'acide  ellagique  pur  avec  de  l'oxyde 
d'argent  et  de  l'eau,  il  se  dégage  un  gaz  et  l'oxyde  d'argent  est  réduit  ; 
si  OQ  évapore  au  bain-marie  et  qu'on  extraie  par  de  l'alcool  à  9ù^,  on 
a  une  solution  jaunfttre  qui,  par  l'évaporation,  fournit  un  résidu  amor- 
phe jaune  clair,  gommeux,  précipitant  la  gélatine  et  les  alcaloïdes. 

L'oxydation  de  l'acide  galiique  par  l'acide  arsénique  donne  des  rt^- 
sultats  plqs  satisfaisants.  On  fait  chauffer  pendant  plusieurs  heures  une 
solution  aqueuse  pas  trop  concentrée  d'acides  gallique  et  arsénique 
dans  les  proportions  de  2  équivalents  du  premier  pour  i  du  second  à 
l'état  anhydre  ;  la  liqueur  se  remplit  de  paillettes  grises  qui  sont  de 
l'acide  ellagique.  Dans  l'expérience  faite  par  l'auteur,  1/30  de  la  quan* 
tité  d'acide  gallique  a  été  transformée  en  acide  ellagique. 

Le  résultat  est  meilleur  lorsqu'on  évapore  à  siccité  au  bain-marie 
la  solution  du  mélange  et  qu'on  chauffe  pendant  plusieurs  heures  à 
120% au  bain  d'air,  le  résidu  solide  finement  pulvérisé.  La  masse  épui- 
sée par  l'alcool  à  90®  constitue  de  l'acide  ellagique.  La  solution  al- 
coolique renferme  une  matière  jaune  amorphe  précipitant  la  gélatine 

(1)  Répertoire  de  Chimie  pure,  t.  nr,  p.  240  (1862). 

(2)  Jturnal  fur  praktische  Chemie,  t.  cm,  p.  464  (1868). 

(3)  Voir  BulieUn  de  la  Société  chimique,  nouv.  sér.,  t.  u,  p.  388  (1868) . 
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et  les  alcalofdeSy  qui  resBem&le  beaucoi^p  k  ccile  f^'on  obtient  par 
Tactioa  de  l'oxyde  d'argent  sur  l'acide  gallique. 

Dan»  d«ux  esass^  Fauteur  m  eitraiit  de  cette  solatios  akooligne  des 
cristaux  granuleux  blancs  qui,  vus  au  mlcroscepe,  8pparaissai«at 
eomme  de  fines  aîguHles  groupées  conce&triquement.  €e  eoœpfosé  est 
peu  soluble  dans  l'eau  froide,  asses  soiubie  dans  l'eao  cbaude  ;  sa 
solution  sfueuse  présente  les  réactiens  suivantes:  Fémétiqiue  précipite 
peu  d'abord,  ensuite  davantage;  l'acétate  de  cuivre  donne  une  solution 
brun-rouge,  ensuite  un  précipité  ;  l'acétate  de  fer  une  réaelioo  bieue  ; 
le  perchtorure  de  fer  neutre  une  solutk»  vcrdâlre;:  la  solution  de 
gélatine,  les  altaloïdes  ei  le  subiinié  ne  donnent  pas  de  précipité. 

L'azotate  d'argent  ne  donne  pas  d'abord  de  précipité,  même  lors- 
qu'on triture;  plus  tard,  il  y  a  réduction;  l'azotate  de  mercure  dé- 
termine on  précipité  jaune  d'o&uf  quii,auboot  de  quelque  tewp»,. aban- 
donne du  mercure  métallique  gris  ;  Fàcétate  de  plomb  donne  un 
précipité  jaun&lre,  l'acétate  de  zinc  un  précipité  blaac,,  l'acétate  de 
baryte  point  de  réaction. 

L'éther  dissout  presque  en  entier  cette  combinaison  ;  l'acide  sulfu- 
rîque  concentré  fournit  une  solution  incolore;  il  se  sépare  au  bout*de 
peu  de  temps  une  substance  blanche  gélatineuse,  parsemée  de  cristaux 
microscopiques.  Chauffée  avec  de  l'acide  cblorbydrique^  elle  fournit 
de  ânes  paillettes  d'acide  ellagique.  La  potasse  caustique  forme  une 
solution  incolore  devenant  bientôt  jaune-brun  foncé  ;  il  se  dépose  des 
cristaux  brillants  |aun£s. 

Les  cristaux  primitifs  renferment  beaucoup  d'eau  de  constitution, 
de  manière  qu'à  100°  ils  fondent  dans  leur  eau  de  cristallisation.  Les 
cristaux  desséchés  à  100°  fondent  entre  i27  et  130°;,  il  se  produit  une 
masse  amorphe  d'un  blanc  jaunâtre  ;  si  on  effectue  la  fusion  entre 
deux  verres  de  montre^  on  obtient  un  subUmè  composé  de  fines  ai- 
guilles présentant  la  forme  cristalline  originaire,  La  matière  desséchée 
à  100°  se  dissout  facilement  dans  l'eau  froide*  Desséchée  à  12Qi°,  elle 
présente  la  composition  suivante  : 

L'acide  ellagiqae  étant 
et  Tacide  galHque 

on  voit  que  dans  ce  derni«3r  2H  sont  oxydés  et  4H0  élimitiés  lorsque  la 
transformation  a  lieu. 
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fSur  mue  matière  pfcggphoreiwicnfc  â»  fceis  de  Calkiy 
par  M.  €MnnPeE.SIMEIMBB  (i). 

L'auteur  a  déjà  fait  connaître  la  phosphorescence  de  Textraîl  du 
bois  de  Cuba  (2)  ;  il  approfondit  le  sujet  dans  le  mémoire  actuel  et 
résume  ainsi  ses  observations  : 

Les  extraits  alcooliques  ou  éthérés  de  bois  de  Cuba  qui  ne  renferment 
point  d'alumine  ne  sont  pas  phosphorescents;  mais  additionnés  d*un 
acide  et  d'un  sel  d'alunaine  soluble^  ils  présentent  une  magnifique 
fluorescence  verte. 

Les  solufions  des  deux  principaux  constituants  du  Bois  de  Cnba^  le 
morin  et  la  maclofio^e,  ne  sont  pas  phosphorescents  par  eux-mêmes;  mais 
si  on  ajoute  à  la  solution  d>e  morin  un  peu  de  sel  d'alumine,  il  se  pro- 
duit une  magnifique  fluorescence  rerte  intense.  La  solution  de  ma- 
clurine  pure  ne  présente  pas  ce  phénomène  ;.  sr  elle  renferme  des 
traces  de  morin^  elle  devient  phosphorescente  après  addition  de  sel 
d'alumine. 

La  méthode  la  plus  sensible  pour  faire  reconnaître  le  morin  dans 
des  liquides  très-éiendus  consiste  à  observer  le  c6ne  lumineux  projeté 
au  moven  d'un  verre  convergent  sur  la  dissolution  additionnée  d'un 
peu  de  sel  d'alumine,  i/6000  de  nûlligramme  de  noorin,  dissocia  dans 
un  centimètre  cube  d'alcool  faible,  peut  être  reconnu  à  la  coloration 
verte  du  ctoe  Inrain^uxr  Réciproquement,  un  procédé  simple  pour 
reconnaître  I»  présence  de  traees^  d'alumine,  est  eelaî  qui  consiste  à 
ajouter  aii  liqnide  un  peu  d&  solution  de*  morin,  et  de  voir  s'il  y  a 
phosphorescence.  1/600  de  milligramme  à'alumine  à  l'état  de  sel  dis- 
sous dans  on  centimètre  cube  d'eau  peut  être  reeenna  d&  cette 
manière  à  la  fluorescence  verte.. 

La  fluorescence  verte  produite  par  le  mélange  de  solutions  de  âà&é- 
rents  sels  métalliques  et  de  solution  de  morin  est  faible.  Il  esl  pos- 
sible qu'elle  soit  due  à  la  présence  de  traecs  è'alttmine»  Des  solutions , 
même  légèrement  acides,  peuvent  dissoudre  un*  peu  d'alumine  dans 
les  vases  qui  les  renferment;  certaines  solu£k»s  de  sels  métalliques 
ajoutées  en  plus  on  moins  forte  dose  diminuent  ou  èétruisent  com- 
plètement la  phosphorescence  du  morin  prevoquée  par  ma  sel  d'alu- 
mine. Par  contre,  les  sels  de  chaux,  de  baryte,  de  strontiane^  de  ma- 
gnésie^ de  glucine,  de  potasse,  de  stride  ef  d^ammonfaque^  ainsi  que 

(1)  Journal  fur  praktische  Chemte,  t.  civ,  p.  10  (1868),  n®  9. 

(2}  Voyez  Bulletin  de  la  Société  chimique^  nouv.  sér.,  t.  u,  p.  74  (1868). 
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certains  acides  minéraux  et  des  substances  organiques  telles  que  la 
maclurine,  n'empêchent  pas  la  phosphorescence,  mais  la  retardent. 

Des  oxydants,  tels  que  Tazotate  d'argent,  transforment  le  morin  en 
un  corps  donnant  une  phosphorescence  jaune;  ce  corps  se  produit 
rapidement  lorsqu'on  agite  à  froid  la  solution  de  morin  avec  la  solu- 
tion d'argent;  il  se  précipite  en  môme  temps  de  l'argent  métallique. 

La  potasse  et  la  soude  caustiques  transforment  également  le  morin 
en  une  substance  jouissant  de  la  phosphorescence  jaune* 

Sur  le  prineipe  •doranl  de  Faleeel  de  g«r«Bee  (1). 

L'odeur  désagréable  de  l'alcool  de  garance  a  été  attribuée  soit  à  la 
présence  en  quantités  notables  d'alcools  homologues  amyllques  et 
autres,  soit  à  un  camphre  particulier,  isomère  du  camphre  de  Bor- 
néo C^^Hiso,  d'après  Jes  recherches  de  BL  Jeanjean. 

Il  paraîtrait  cependant  que  cette  odeur  est  également  due  à  de  l'é- 
tber  acétique  et  surtout  à  de  l'aldéhyde. 

En  distillant  l'alcool  de  garance  avec  précaution  à  60-70<*,  tant  que 
le  produit  condensé  brunit  sous  Tinfluence  d'un  alcali  caustique, 
et  favorisant  le  dégagement  des  vapeurs  volatiles  par  un  courant  d'air 
et  d'acide  carbonique,  on  obtient  une  liqueur  alcoolique  renfermant 
presque  tout  l'éther  acétique  et  l'aldéhyde. 

Il  faut  avoir  soin  d'employer  un  appareil  réfrigérant  énergique. 

La  liqueur  condensée  est  étendue  de  deux  fois  son  volume  d'eau  et 
Ton  y  ajoute  ensuite  de  l'hydrate  de  baryte  en  poudre  fine^  en  agitant 
vivement,  jusqu'à  ce  que  le  liquide  acquière  une  réaction  alcaline. 

On  décompose  ainsi  l'éther  acétique  en  acétate  de  baryte  et  alcool; 
l'excès  de  baryte  est  enlevé  par  un  courant  d'acide  carbonique. 

La  liqueur  étant  maintenant  distillée  au  bain-marie,  Taldéhyde  se 
dégage  et  peut  être  purifié  par  sa  combinaison  avec  l'ammoniaque. 
On  en  obtient  des  quantités  notables. 

L'amalgame  de  sodium  constitue  le  meilleur  agent  de  purification 
de  l'alcool  de  garance;  en  effet  l'aldéhyde  en  s'hydrogénant  passe  à 
l'état  d'alcooL  et  en  môme  temps  l'éther  acétique  est  décomposé  en 
alcool  et  acétate  de  soude.  La  distillation  fournit  ensuite  un  alcool 
déjà  passablement  purifié.  E.  K, 

(l)  Chemical  News^  1868,  n«  A47.  Juin,  p.  307. 
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(Sur  la  eompiMUioB  du  pemnlfure  d^hjdrogène  et  sur  une  eontbi- 
naisoB  de  stryehnine  et  de  persuUiire  d'hjdrogène,  par  H.  A.  IV. 
mHOWHÊANN  (1). 

La  composition  du  persulfure  d'hydrogène  n'a  pas  encore  été  défi- 
nitivement établie.  A  cause  de  ses  analogies  avec  l'eau  oxygénée  on 
Tenvisage  comme  renfermant  H^^^,  quoique  les  analyses  de  Thenard 
indiquent  une  proportion  de  soufre  plus  grande  que  celle  qu'exige 
cette  formule.  La  combinaison  suivante  permet  d'admettre  que  ce 
persulfure  renferme  H*^-^. 

Lorsqu'on  ajoute  une  solution  alcoolique  de  sulfure  d'ammonium 
chargé  de  soufre  à  une  solution  alcoolique  de  strychnine^  il  se  produit 
bientôt  de  petits  cristaux  brillants,  et  après  12  heures  les  parois  du 
vase  sont  tapissées  de  longues  aiguilles  d'un  rouge  orange^  qu'il  suffit 
de  laver  à  l'alcool  froid  pour  les  purifier.  Ces  cristaux  sont  solubles 
dans  l'eau^  l'alcool,  Téther  et  le  sulfure  de  carbone  ;  ils  renferment  : 

€>»H*«Az2#2,H2^3. 

Arrosés  d'acide  sulfurique  concentré,  ils  se  décolorent,  et  si  l'on 
ajoute  de  l'eau  il  se  sépare  des  gouttelettes  huileuses  de  persulfure 
d'hydrogène.  La  quinine,  la  cinchonine,  la  brucine  ne  donnent  pas, 
dans  les  mômes  circonstances,  de  combinaisons  analogues. 

Sur  1a  eonehisine,  par  H.  O.  HB99E  (2). 

L'auteur  nomme  ainsi  l'alcaloïde  des  quinquinas,  isomérique  de  la 
quinine,  qui  donne  comme  elle  une  coloration  verte  avec  le  chlore  et 
Tamnioniaque,  mais  qui  se  rapproche,  par  ses  autres  caractères,  de  la 
cinchonine;  c'est  le  même  alcaloïde  qu'on  a  nommé  pitayine,  quini- 
dioe,  p-quinidine,  ^-quinine,  quinoïdine  cristallisée  et  cinchotine. 

La  conchinine  est  dextrogyre  comme  la  cinchonine  ;  elle  forme  avec 
l'acide  tartrique  droit  un  sel  neutre  soluble  qui  n'est  pas  précipité  par 
une  solution  étendue  de  sel  de  Seignette,  tandis  que  les  bases  lévo- 
gyres  donnent  un  sel  neutre  peu  soluble  dans  l'eau  et  insoluble  dans 
une  solution  de  sel  de  Seignette. 

La  conchinine  existe  surtout  dans  le  quinquina  pilaya,  qui  en  ren- 
ferme jusqu'à  1,6  p.  7o*  ^^^3  accompagne  en  grande  quantité  la  qui- 
noïdine, d'où  on  l'extrait  facilement  en  l'agitant  avec  huit  fois  son 

(1)  Deutsche  Chemische  Geseîlsch.  Berlin^  1861,  p.  81. 

(2)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  czLVi,  p.  357.  Juin  1868. 
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poids  d*éther,  décantant,  distillant  Télher  et  dissolvant  le  résidu  dans 
^6  Tacide  BuUyri4|ue  étendu.  Apràs  «voir  neutralisé  exactemeat  par 
rMM&onlaqtie  à  dynd,  en  ajoale  A  la  jokUioB  du  Mal  d^  Se\gaette 
jusqu'à  cessation  du  précipité  cristallin  ;  on  sépare  ce  précipiéé,  ^u'od 
lave  avec  une  solution  étendue  de  sel  de  Seignette  ;  on  décolore  la 
liqueur  filtrée  par  du  noir  animal,  puis  on  ajoute  à  la  liqueur  chaude 
une  solution  d'iodure'depotassium:j[Mu:  le  rerroidissemenf,  la  liqueur 
devient  laiteuse  et  laisse  déposer  une  poudre  cristalline  qui  est  de 
riodhydrate  de  conchinine.  Cette  précipitation  doit  être  faite  avec  une 
solution  étendue  d'iodure  de  potassium,  sans  quoi  il  se  dépose  une 
masse  résineuse.  On  traite  le  précipité  par  de  Tammoniaque  pour 
mettre  en  liberté  la  base,  que  Ton  combine  ensuite  à  l'acide  acétique; 
on  reprécipite  par  Taounoniaque  et  on  fait  cristalliser  dans  Tatcool. 

La  coochinine  se  dépose  de  sa  solution  alcoolique  bouillante  en  gros 
prismes  carrés  brillants,  efflorescents  à  Tair  sec  Elle  forme  facile- 
ment avec  Talcool  des  solutions  sursaturées  qui  se  prennent  par  Tagi- 
tatiou  en  un  magma  de  fines  aiguilles,  qui  se  forment  aussi  lorsqu'on 
étend  d'eau  la  solution  alcoolique.  La  conchinine  peut  aussi  cristal- 
liser  dans  Teau. 

Une  partie  de  eotichinifie  se  dissout  à  IS*  dians  2600  partît  d'ean, 
à  10*  dans  35  parties  d^élber,  et  à  20*  dans  22  lorties  fl'étber  et  dans 
26  parties  d'alcoot  à  60  «entiémes.  Sa  'solvbililé  dans  i'ét^r  la  place 
entre  la  quinine  et  la  quinidine.  Elle  se  dissout  aussi  en  petite  quan- 
tité dans  la  benzine,  le  chloiviloniie  et  le  «niiDttre  de  «arbone.  Elle 
fond  à  168**  et  se  concrète  en  masse  cristalline;  cbaufTéeplus  fort,  elle 
se  décompose  sans  donner  de  sublimé  comme  la  pitayine  de  M.  Pe- 
retti. 

Le  chlore  et  rantunoniaque  colorent  sa  solution  alcoolique  en  vert 
foncé^  ses  solutions  aqueuses  acides  sont  ûuorescentesé  Chaufiféeà  iOO° 
avec  de  Tacide  sulfurique  étendu^  elle  se  modifie^  devient  amorpbe 
et  donne  avec  IHun  sel  soluble,  incristallisable.  Séchée  à  120®,  la  con- 
chinine renferme  C^^Ul^^Ai,^;  elle  parait  former  plusieurs  hydrates. 
Précipitée  d'une  solution  aqueuse  très-étendue  de  chlorhydrate,  elle 
est  d'abord  amorphe,  mais  se  transforme  peu  â  peu  en  petits  cristaux 
très-effloresceats,  fusibles  au-dessous  de  iOO*.  Les  cristaux  déposés  de 
l'alcool  fondent  à  120®  et  perdent  leur  eau  à  cette  température;  ils 
aenfermeot  dHO  et  perdent  un  HO  à  l'air  libre. 

Chlorhydrate  neutre  de  conchinine  C*«H**Az«0*,HCl  +  2H0;  longs  pris- 
mes soyeux,  solubles  dans  l'alcool  et  daos  l'eau  bouillante,  très-peu 
dans  l'éther*  A  10*,  i  partie  de  ce  set  exige  62,^  j^ijrties  d'eau  pour  se 


dissoudre.  Sa  «olutio»,  ad^dOLtîoaaée  de  âCI,  ^oane  &v«e  le  •chlorure  de 
platine  un  précipité  jaune  pâle  presque  insoluble  dass  i*'ea«i,  qui  r^a- 

C*0H24Az2O*,2HCl,2PlCia  +  2H0. 

lodhyâratê  nerUreC*^^*^;^*^!,  Lamelles  cristalliBes  formées  de  pe- 
tits prismes  ;  si  l'on  opère  la  précipitation  sur  une  solution  «OQoenU'ée 
d*un  sel  de  concbinine^  Tiodhydrate  forane  ime  poudra  cnâalline 
formée  de  pdsœes  courts.  Ce  sei  «rt  peu  solubk  dans  r4ilûool  et  dans 
Teau  bodil^te^  et  sunlofit  dansl'eMs  >fix)îde.  1  fsrtîe  exi^  4270  par- 
ties d'eau  à  IQo  pour  se  dissoudre.  €e  sei  est  anhydre, 

lodkydraie  acide  C*0H2*Az2O*,2HI  +  6H0.  L'auteur  a  toujours  obtenu 
ce  sel  en  beaux  prismes  d'un  jaune  d'or,  eu  ajoutanC  de  i'iodure  de 
potassium  à  la  solution  du  bisulfate.  Il  est  assez  soluble  dans  l'alcool 
et  dans  Teau  bouillante;  il  ne  fond  point  à  i20<>,  mais  brunit;  à  l'air 
humide,  il  reprend  sa  cou&eur. 

Azotate  C^H2*Az*0*,HAzO^.  Prismes  courts,  anhydres,  solubles  dans 
85  parties  d'eau  ki^\ 

Sutfàte  neutre  2C^HMA;^0*,fPSW  -f  4H0.  Prismes  déliés  blancs, 
QOB  efOoresceats,  solul^es  dans  l'eau  «t  dans  l'alcool,  très-peu  solubles 
dans  l'éther.  Il  exige  i08  parties  d'eau  À  lO""  pour  ^e  dissoudre.  Le 
sulfate  de  quioldine  est  un  j>en  plus  soluble. 

On  trouve  oe  sel  dans  le  -oommerce  sous  le  nom  de  sulfate  de  ^-qui- 
nine; son  ^tàx  -étant  inférieur  à  celui  de  la  quinine,  il  sert  quelque- 
fois à  falsifier  oélle-<cl. 

Sulfate  'ociâe  G^KMài^O^^H^SSOS  +  8B0.  Lân«s  priâmes  incdores, 
soluUes  dans  8,7  parties  d'eau  à  i^^ 

Hyposulfite  2C«>H94Az<0SH2S^«  +  4H0;  s'obtieiït  par  double  déoom> 
position  et  forme  de  p^etiits  prismes  brillante,  solubles  4atis  4i5  paf  lies 
d'eau  à  10». 

Vhosphate  acide  C^^W^A^O^^^f^.  f^rismcs  quadrangulaices,  anhy- 
dres, sololAes  dans  I3t  parties  d'eau  à  (€",  peu  soluhles  dans  l'akool. 
Tartratre  tiew^rc  ««H**Ae^*,C»HW2  +  mo.  Pi  ismes  sof^x^  sdu- 
bles  dans  38,8  parties  ^''oan  A  iS*, 

BitartnOe  C*^^k£^/C^W^^  +  ^0.  Petits  prismes  mcrés,  fosiMes 
vers  100*  en  une  masse  jaune,  «ofubles  dans  W>  parties  d'ean  4  40*. 
Tœrtraie  de  conchimne  et  d'antimoine,  S'obdent  par  l'ébullHion  de 
conchinine  avec  une  solution  d'émétique^  d'après  M.  Stenhouse.  On 
l'obtient  plus  facilement  par  le  mélange  de  solutions  chaudes  d'émé- 
tique  et  d'un  sel  neutre  de  conchiiûiie;  il  se  s^ai«  j^  le  MCroidIs- 
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sèment  en  longues  aiguilles  soyeuses,  solubles  dans  540  parties  d'eau 
à  20-.  11  renferme  8H0,  qu*il  perd  à  iOO". 

Sucdmte  2C*0H«*Az«O*,C»H«O8  +  4H0.  Prismes  blancs  très-déliés, 
fusibles  au-dessous  de  100*  en  perdant  leur  eau,  insolubles  dans  Vé- 
ther,  trës-solubles  dans  l'alcool;  il  exige  41,5  parties  d'eau  à  10*  pour 
se  dissoudre. 

Vacétate  parait  être  incristallisable. 

Le  ferrocyanhydrate  s'obtient  en  beaux  prismes  d'un  jaune  d^or  lors- 
qu'on emploie  des  solutions  étendues  et  chaudes;  avec  des  solutions 
concentrées  on  n'obtient  qu'un  précipité  jaune. 
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Beeherehe*  mur  le«  mA4ière«  eolorantes  de  la  bile, 
par  H.  BiehArd  WÊAMaIC  (1). 

Les  matières  colorantes  qu'a  étudiées  l'auteur  provenaient  de  cal- 
culs biliaires;  quelques-uns  de  ces  calculs  étaient  presque  entièrement 
formés  de  cbolépyrrbine  ou  de  sa  combinaison  calcaire.  Ces  calculs, 
épuisés  à  l'alcool,  puis  à  l'élher,  sont  mis  en  digestion  avec  de  Taciile 
acétique  et  traités  ensuite  par  le  chloroforme,  soit  au  bain-marie  pen- 
dant quelques  heures,  soit  à  froid  pendant  plusieurs  jours.  On  admet 
que  la  cbolépyrrbine  est  généralement  contenue  dans  les  calculs  en 
combinaison  avec  la  chaux;  cela  n'est  pas  toujours  le  cas,  elle  y  existe 
quelquefois  à  l'état  de  liberté. 

La  cholépyrrhine  (biliphéine,  bilirubine]^  purifiée  par  des  lavages  à 
Talcool  et  à  Téther,  est  rouge-orange;  sa  composition,  d'après  les  ana- 
lyses de  l'auteur,  répond  à  la  formule  •G^^H^^Az^'^  ;  la  moyenne  dés 
analyses  de  H.  Staedeler  conduit  au  môme  résultat.  La  benzine  et  le 
pétrole  n'en  dissolvent  que  fort  peu  ;  l'alcool  amylique,  la  glycérine, 
les  huiles  grasses,  un  peu  plus.  L'ammoniaque  et  les  alcalis  la  dis- 
solvent avec  une  coloration  brun-rouge;  ces  dernier^r  n'en  dégagent  pas 
d'ammoniaque,  contrairement  à  ce  qu'avait  d'abord  cru  remarquer 
Tauteur.  L'acide  sulfurique  dissout  la  cbolépyrrbine  avec  une  colora- 
tion brune  qui  devient  peu  à  peu  verdftlre  ;  si  l'on  étend  d'eau  la  so- 

(1)  Sitzunasberichte  der  Ahademie  zu  Wien,  t.  Lvn.  Février  1868.  —  Jouma; 
fur  praktische  ChemU,  t.  «v,  p.  28  (1868),  n»  9. 
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lution  brune,  il  s'en  sépare  des  flocons  bruns  qui  ne  sont  plus  de  la 
cbolépyrrhine;  la  solution  alcoolique  de  cette  substance  est  brun-vert 
par  réflexion  et  rouge  grenat  par  transmission  ;  TanuDoniaque  et  les 
alcalis  n'altèrent  pas  la  couleur  de  cette  solution. 

Chauffée  avec  de  la  chaux  sodée,  la  ctiolépyrrhine  fournit  des  ma- 
tières goudronneuses  ayant  Todeur  de  l'aniline.  Le  chlore  détruit  ra- 
pidement la  cbolépyrrhine;  le  brome  et  l'iode  exercent  une  action 
remarquable  dont  il  sera  question  plus  loin. 

BUiverdine.  L'auteur  admet  qu'il  n'existe  qu'une  seule  matière  colo- 
rante verte  de  la  bile^  et  il  pense  que  la  biliprasine  de  M.  Staedeler 
n'est  pas  une  matière  spéciale.  Celle  qu'a  étudiée  Tayteur  était  tou- 
jours obtenue  à  l'aide  de  la  cbolépyrrhine  cristallisée;  celle-ci  en  effet 
se  transforme  en  biliverdine  sous  l'influence  des  acides,  des  alcalis, 
du  brome  et  de  l'iode.  Une  solution  de  cholépyrrbine  dans  le  chloro- 
forme, chauffée  au  bain-marie,  dans  des  tubes  scellés,  avec  de  l'acide 
acétique,  devient  rapidement  verte;  l'acide  chlorhydrique  opère  la 
même  transformation,  mais  moins  bien;  il  n'en  est  pas  de  même  de 
l'acide  sulfureux;  cela  tient  à  ce  que  l'oxygène  de  l'air  est  nécessaire 
pour  opérer  la  métamorphose  ;  pour  celala  quantité  d'air  existant  dans 
les  tubes  est  suffisante,  mais  ne  peut  agir  en  présence  de  l'acide  sul- 
fureux. Si  l'on  opère  avec  la  soude,  l'influence  de  l'air  peut  être  mise 
plus  facilement  en  évidence  :  si  l'on  introduit  sous  une  cloche  pleine 
de  mercure  une  solution  alcaline  de  cbolépyrrhine,  celle-ci  est  en- 
core inaltérée  au  bout  d'un  mois^  tandis  que  la  môme  solution  verdit 
déjà  après  quelques  jours  lorsqu'on  l'abandonne  dans  un  vase  mal 
fermé. 

La  transformation  de  la  cbolépyrrhine  en  biliverdine  sous  l'influence 
du  brome  est  très-remarquable.  Ainsi,  si  on  expose  la  cbolépyrrhine 
aux  vapeurs  de  brome^  dans  de  Tair  humide,  elle  change  de  couleur 
et  devient  insoluble  dans  le  chloroforme  et  soluble  dans  l'alcool  avec 
une  coloration  verte.  La  transformation  est  plus  nette  lorsqu'on  ajoute 
une  solution  alcoolique  de  brome  à  de  la  cbolépyrrhine  dissoute  dans 
le  chloroforme  :  la  biliverdine  foimée  reste  dissoute  dans  le  mélange 
de  chloroforme  et  d'alcool.  Dans  ce  cas,  c'est  l'oxygène  de  l'eau  mis 
en  liberté  par  le  brome  qui  oxyde  la  cbolépyrrhine. 

La  môme  oxydation  peut  ôtre  produite  par  le  bioxyde  de  plomb  : 
pour  cela  on  ajoute  l'oxyde  puce  à  une  solution  alcaline  de  cholé- 
pyrrbine, jusqu'à  ce  que  les  acides  produisent  dans  la  solution  un 
précipité  vert  ;  on  sature  ensuite  par  de  l'acide  acétique  qui  provoque 
la  précipitation  de  biliverdine  plombique,  on  décompose  enfin  cette 
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combiDaisoa  par  de  Talcool  acidulé  d*acide  sulfurique  et  on  précipite 
la  solution  alcoolique  par  de  Teau. 

La  biliverdine  pure  est  un  corps  vert  presque  noir;  elle  ne  perd  pins 
de  poids  à  100<',  mais  est  trës-hygroscopique;  sa  solution  dans  l'alcool 
pur  est  d'un  vert  pftte,  mais  cette  coloration  devient  d'un  vert  vif  par 
l'addition  d'une  goutte  d'acide.  Sa  solution  alcoolique  donne  avec 
l'ammoniaque  et  le  chlorure  de  calcium  un  précipité  brun  insoluble 
dans  l'eau;  l'azotate  d'argent  donne  un  précipité  floconneux  bran,  so- 
, lubie  dans  l'ammoniaque. 

L'acide  sulfurique  la  dissout  avec  une  coloration  verte  et  l'eau  la 
reprécipite  inaltérée  ;  les  alcalis  la  dissolvent.  Insoluble  dans  l'éther 
et  dans  le  chloroforme,  elle  se  dissout  dans  ce  dernier  additionné  d'un 
peu  d'alcool  ;  elle  est  insoluble  dans  la  benzine  et  le  sulfure  de  car- 
bone, très-peu  soluble  dans  l'alcool  amylique  et  dans  l'iodure  d'étbyle. 

La  biliverdine  diffère  de  la  cholépyrrhine  par  un  atome  d'ojygène 
en  plus  :  sa  composition  est  exprimée  par  la  formule  -G^^H^^Az^^; 
M.  Staedeler  admet  qu'il  y  a  aussi  fixation  d'eau,  mais  les  analyses  de 
l'auteur  ne  permettent  pas  d'admettre  ce  fait.  ^ 

Spectre  d'absorption  des  matières  colorantes  de  la  Hle,  La  solution  de 
cholépyrrhine  dans  le  chloroforme  ou  dans  l'ammoniaque  absorbe 
tous  les  rayons  bleus  et  violets;  si  la  solution  est  assez  étendue  pour 
paraître  presque  incolore,  elle  absorbe  encore  une  partie  des  rayons 
violets.  La  solution  alcoolique  concentrée  de  biliverdine  ne  laisse 
passer  que  les  rayons  verts  ;  le  rouge  extrême  seul  est  absorbé  si  la 
solution  est  très-étendue. 

Produits  d'oxydation  supérieure  de  la  cholépyrrhine.  L'auteur  admet 
que  les  produits  colorés  qui  se  forment  successivement  par  l'action  de 
l'acide  azotique  sur  la  cholépyrrhine,  sont  le  résultat  d'oxydations 
successives.  Il  a  obtenu  à  Tétat  impur  un  précipité  couleur  de  rouille, 
soluble  dans  l'alcool,  insoluble  dans  l'eau,  qui  se  Terme  par  l'action 
de  l'acide  azoteux.  Ce  produit  renferme  30,39  p.  ^/q  d'oxygène  et  55,23 
de  carbone  (la  biliverdine  ne  renferme  que  0  =  21,19  et  G  =  C3,58). 

Reeherehetf  «or  le«  iiiatière«  eolor«iiie«  de  1*  bile, 
par  H.  TH1JDI€H1J]H  (l). 

I.  BiLiBUBiNB  OU  CHOLÉPHÉINE.  Préparation.  Pour  obtenir  la  bilirubine 
en  quantités  notables,  l'auteur  se  sert  des  calculs  biliaires  des  bœufs. 
On  pulvérise  ces  calculs^  on  ies  passe  par  une  toile  de  batiste,  on  ar- 

(1^  Journal  fiir  praktische  Chenue,  X,  civ,  p.  103  (1808),  n»  12. 
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rose  d'eau  èliaùde  la  poussière  ainsi  obtenue  de'maniére  à  Thumecter 
complètement,  puis  on  y  verse  beaucoup  d*eau  bouillante.  Après  un 
contact  de  quelques  Jours  avec  Teau,  on  décante  celle-ci,  on  lave  la 
poudre  avec  de  nouvelle  eau,  puis  on  la  fait  digérer  au  bain-marie  et 
bouillir  avec  de  Talcool  fort,  qui  enlève  un  acide  et  un  sel  de  chaux^ 
un  peu  d'acides  gras  et  quelquefois  très-peu  de  cholestérine;  après 
avoir  épuisé  la  poudre  par  Talcool  on  la  fait  digérer  avec  HCl  froid, 
puis  on  la  traite  une  seconde  fois  par  Talcool,  qui  extrait  alors  une 
matière  colorante  brune,  puis  par  Télber.  Enfin  on  épuise  la  poudre 
par  du  chloroforme  bouillant.  La  solution  chloroformique  rouge  est 
soumise  à  la  distillation  ;  quand  la  majeure  partie  du  chloroforme  a 
passé,  on  filtre^  et  le  résidu,  coloré  par  ci  par  là  en  vert,  est  recueilli 
sur  un  filtre  et  lavé  au  chloroforme  froid  jusqu'à  ce  que  le  résidu  ne 
soit  plus  du  tout  vert  et  que  la  liqueur  ne  soit  plus  colorée  qu'en  jaune 
rougeàlre;  on  distille  ces  eaux  de  lavage,  on  étend  d'alcool  qui  donne 
un  précipité  rouge  très-divisé  de  bilirubine,  qu'on  filtre  et  qu'on  lave 
à  l'alcool;  les  eaux-mères  alcooliques  fournissent  facilement  des  cris- 
taux. La  matière  colorante  ainsi  obtenue  est  d'un  beau  rouge;  on  peut 
la  purifier  en  la  redissolvant  dans  du  chloroforme  et  la  précipitant  de 
nouveau  par  l'alcool. 

La  poudre,  épuisée  par  le  chloroforme,  fournit  encore  de  la  matière 
colorante  si  on  la  traite  par  de  la  potasse  alcoolique;  en  saturant  la 
potasse  par  de  l'acide  cblorh^drique  la  matière  colorante  se  précipite; 
on  la  recueille  et  on  l'agite  avec  du  chloroforme  qui  la  dissout  et  la 
laisse  déposer,  après  concentration,  lorsqu'on  ajoute  de  l'alcool. 

Fropriétés.  Les  cristaux  de  bilirubine,  tels  qu'ils  se  déposent  par 
l'addition  d'alcool  à  sa  solution  chloroformique,  sont  rouge-brun,  avec 
des  reflets  pourpre  et  bleu  d'acier;  vus  au  microscope,  ils  sont  à  peu 
près  opaques  ;  leur  forme  dérive  du  système  rhomboïdal.  Récemment 
préparée,  elle  est  rouge,  mais  elle  brunit  peu  à  peu  à  là  lumière  et  à 
l'humidité. 

La  bilirubine  est  insoluble  dans  l'eau,  peu  soluble  dans  l'alcool  ab- 
solu bouillant,  peu  soluble  dans  l'éther,  un  peu  plus  dans  la  benzine 
et  le  sulfure  de  carbone;  son  meilleur  dissolvant  est  le  chloroforme 
(1  partie  se  dissout  dans  586  partieb  de  chloroforme);  sa  solution  est 
d'un  beau  rouge-brun;  cette  coloration  passe  au  noir  sous  l'influence 
de  la  lumière.  Lorsqu'on  fait  passer  un  courant  d'acide  chlorhydrique 
sec  dans  cette  solution  et  qu'on  distillé  ensuite,  il  reste  un  mélange  de 
deux  corps  d'un  beau  vert,  solubles  dans  l'alcool,  et  dont  un  seul  est 
soluble  dans  Tôther. 
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L'auteur  assigne  à  la  bilirubine  ou  cboléphéine  la  formule 

^9H»AzO*  ; 

cette  formule  s'appuie  sur  des  analyses  directes  et  sur  l'étude  de  com 
btnaisons  que  forme  la  bilirubine  ayec  les  bases. 

Bilirubine'ammonium.  La  bilirubine^  traitée  par  une  solution  con- 
centrée d'ammoniaque,  donne  une  masse  Yolumineuse brune  qui  aban- 
donne de  nouveau  toute  son  ammoniaque  par  une  dessiccation  à  iOO^ 

De  Tammoniaque  faible  dissout  la  biliburine  et  l'abandonne  de 
nouveau  par  l'addition  d'un  acide.  Cette  solution  ammoniacale  donne 
des  précipités  avec  les  sels  alcalino-terreux,  avec  ceux  d'argent  et  de 
plomb  ;  ces  combinaisons  sont  neutres  ou  basiques  suivant  que  la  solu- 
tion est  saturée  de  bilirubine  ou  avec  excès  d'ammoniaque.  La  biliru- 
bine-ammonium est  soluble  dans  l'alcool  fort,  insoluble  dans  Tétber. 

Combinaisons  (wec  le  potassium  et  le  sodium^  La  bilirubine  se  dissout 
dans  les  alcalis;  si  l'on  neutralise  ensuite  par  un  acide  on/obtient 
des  flocons  bruns^  ou  verts  si  la  solution  a  été  préalablement  chauf- 
fée ;  ce  précipité,  qui  peut  aussi  être  obtenu  dans  une  solution  alcooli- 
que, peut  être  lavé  à  l'alcool.  La  combinaison  potassique  est  insoluble 
dans  l'éther,  plus  soluble  dans  l'eau  pure  que  dans  une  lessive  de  po- 
tasse. Si  l'on  chauffe  à  l'air  la  solution  potassique  de  bilirubine,  cette 
dernière  se  transforme  en  biliverdine. 

Ckoléphéinate  neutre  d^argent.  Lorsqu'on  ajoute  de  l'azotate  d'argent 
à  une  solution  ammoniacale  saturée  de  cboléphéine  (bilirubine),  on  ob- 
tient un  précipité  brun-rouge  qui,  séché  par  l'acide  sulfurique  à  l'abri 
de  la  lumière,  renferme  €^E^^Agkz^\ 

La  cboléphéine  élant^^H^Az^,  on  voit  que  la  combinaison  argen- 
tique  renferme  une  molécule  d'eau. 

Ckoléphéinate  basique  d'argent  -G^H^Ag^Az^*.  Cette  combinaison,  qui 
renferme  Ag*  à  la  place  de  H*,  s'obtient  en  ajoutant  de  l'azotate  d'ar- 
gent à  une  solution  ammoniacale  de  cboléphéine,  avec  excès  d'ammo- 
niaque ;  le  précipité  ne  se  forme  qu'après  neutralisation  par  de  l'acide 

azotique,  à  cause  de  la  solubilité  du  cboléphéinate  d'argent  dans  l'am- 
moniaque. 

Choléphéinates  neutres  de  baryum  et  de  calcium.  Ils  s'obtiennent  par 
les  chlorures  barytique  ou  calcique  et  la  solution  ammoniacale  al- 
caline de  bilirubine.  Ce  sont  des  précipités  brun-verdâtre  foncé.  Le 
sel  barytique  renferme  C*8H20^aAz2#6 .  n  renferme  donc  2  molécules 
d'eau.  Le  sel  de  calcium  renferme  de  môme  -G^SH^o^aAz^O^. 

On  obtient  un  sesquicholéjphéinate  de  baryum  en  employant  une  solu- 
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lion  ammoniacale  saturée  de  choléphéine;  cette  combinaison  ren- 
ferme ^7H29^aAz3^8.  On  obtient  de  môme  la  combinaison  calci- 
que  correspondante^  qui  est  évidemment  le  bilirubate  décrit  par 
M.  Staedeler. 

Sesquicholéphéinate  de  zinc.  Précipité  brun-rougeâtre,  renfermant 
12.03—11,30  de  zinc;  la  formule  -G^^Hî^^nAz^^s  en  exige  11,05  p.  %. 

Choîéphéinate  basique  de  plomb  -G^H'^bAz^*.  S'obtient  parl*addition 
d'acétate  de  plomb  à  une  solution  ammoniacale  de  bilirubine,  avec  ex- 
cès d'ammoniaque.  C'est  de  la  choléphéine  dont  2  atomes  d'hydrogène 
sont  remplacés  par  un  atome  de  plomb  ^b. 

IL  Cholochlorine  ou  biuvebdine.  On  obtient  la  biliverdine  en  expo- 
sant à  l'air  une  solution  alcaline  de  bilirubine  ou  en  la  traitant  à  chaud 
par  un  courant  d'air;  en  ajoutant  HCl,  on  obtient  alors  des  flocons 
verts  de  biliverdine  qu'on  lave  à  l'eau. 

Elle  se  forme  aussi  par  l'action  du  tartrate  cuprlco-potassique. 

La  biliverdine  sèche  constitue  une  masse  cassante,  dure  et  brillante, 
tout  à  fait  noire;  sa  poudre  est  d'un  vert  foncé;  l'auteur  ne  l'a  pas 
obtenue  cristallisée.  Insoluble  dans  l'eau,  l'élher  et  le  chloroforme, 
elle  se  dissout  dans  l'alcool  avant  sa  dessiccation  ;  lorsqu'on  chauffe 
longtemps  sa  solution  au  bain -marie,  elle  paraît  devenir  moins  solu- 
ble.  L'acide  chlorbydrique  la  dissout  avec  une  coloration  verte^  et  cette 
solution  donne  un  précipité  avec  le  chlorure  de  platine  et  le  sublimé 
corrosif.  Soumise  à  l'action  des  agents  réducteurs,  elle  donne  une 
matière  colorante  brune,  mais  elle  ne  régénère  pas  de  bilirubine. 

La  teinture  d'iode  transforme  la  biliverdine  en  une  résine  noire-ver- 
dâtrc.  Le  chlore  donne  des  flocons  jaune  sale,  solubles  dans  l'alcool  ;  si 
l'on  ne  fait  agir  que  peu  de  chlore  sur  une  solution  alcoolique  de  bili- 
verdine, celle-ci  est  décolorée,  et  donne  par  l'évaporation  des  flocons 
jaune  clair  renfermant  du  chlore  et  fusibles  en  une  masse  rougeâtre. 
Le  chlorate  de  potasse  et  l'acide  chlorhydrique  donnent  plusieurs  pro- 
duits chlorés  insolubles  dans  Téther  et  solubles,  l'un  dans  le  chloro- 
forme, et  deux  autres  dans  l'alcool. 

L'oxyde  d*argent  humide  transforme  la  biliverdine  en  une  matière 
pourpre,  la  hilipurpinef  qu'on  isole  par  l'acide  chlorhydrique  de  l'oxyde 
d'argent  auquel  elle  reste  combinée;  elle  est  soluble  dans  l'alcool. 
Cette  réaction  est  très-sensible  et  se  produit  le  plus  aisément  sur  une 
solution  ammoniacale  additionnée  d'un  peu  d'azotate  d'argent.  L'ac- 
tion prolongée  de  l'oxyde  d'argent  dohne  lieu  à  une  matière  colorante 
jaune  que  l'auteur  nomme  bilifkivine;  c'est  un  corps  brun -jaunâtre,  en 
grains  cristallins,  insoluble  dans  Téther,  soluble  dans  l'alcool  et  un 
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peu  dans  Teaa;  sa  solution  dans  les  alcalis  est  précipitée  parles  acides. 
L'oxyde  de  mercure  D*a  pas  d'action  sur  la  biliverdine;  le  peroxyde 
de  plomb  parait  la  transformer  en  billflavine.  La  solution  alcoolique 
de  biliverdine  donne  avec  l'acide  azotique  une  coloration  bleue,  puis 
Tiolette,  et  enfin  jaune,  en  passant  par  le  rouge^  Finalement  on  obtient 
un  produit  nitré,  cristal^sal^le  dans  ('alcool,  et  un  acide  formant  un  sel 
d'argent  cristallisable. 

La  bili?erdine  est  soluble  dans  l'ammoniaque  et  dans  les  alcalis  ;  sa 
solution  ammoniacale  ne  précipite  pas  les  sels  de  cbaux  et  de  baryte. 

L'eau  de  baryte  donne  dans  la  solution  alcoolique  de  biliverdine  un 
précipité  vert  foncé  soluble  dans  l'eau,  insoluble  dans  l'alcool  ;  Teau 
de  cbaux  se  comporte  de  même;  ceè  précipités  sont  des  combinaisons 
de  biliverdine.  L'acétate  de  plomb  donne  un  précipité  un  peu  soluble 
dans  l'alcool  bouillant,  le  sous-acétate  de  plomb  précipite  presque  en- 
tièrement la  solution  alcoolique  de  biliverdine;  il  en  est  de  môme  de 
l'acétate  de  cuivre. 

Les  analyses  de  l'auteur  le  conduisent  à  assigner  à  la  biliverdine  la 
formule  &B9Az^'^;  celle-ci  résulterait  donc  d*une  oxydation  de  la  bili- 
rubine, déterminant  la  formation  de  1  molécule  d'acide  carbonique  : 

Bilirabine.  BiliTerdine. 

La  combinaison  de  biliverdine  et  de  chaux  conduit  à  la  formule  : 

qui  exprime  9  molécules  de  biliverdine  dans  lesquelles  4  atomes  d'hy- 
drogène sont  remplacés  par  2  atomes  de  calcium  diatomique.  Cette 
combinaison  n'est  pas  un  mélange (?),  car  l'alcool  ne  lui  enlève  pas  de 
biliverdine. 
Le  précipité  que  forme  l'eaii  de  baryte  dans  une  solution  alcoolique 

de  biliverdine  renferme  : 

€^H»*aAz3^«  ; 

ce  sont  3  molécules  de  biliverdine  renfermant  ^a  à  la  place  de  H*. 

Beehereheit  «ar  1»  matière  eolorante  de  Farine, 
par  M.  TBIJDICBIJM  (2). 

UroméUmine.  Ce  corps,  déjà  signalé  par  l'auteur  il  y  a  quelques 
années,  résulte  de  la  décomposition  d'un  principe  de  l'urine,  l'uro- 

(1)  D'après  M.  Maly  (voir  plus  haat,  page  A97),   la  biliverdine  résulterait 
d'une  fixation  pure  et  simple  d'oxygène  sur  Jia  l^ilirubine.  {Réd.  ) 

(2)  Journal  fur  praktische  Ch$mie,  t.  Giv,.p.  257  (1808)>,nr  13. 
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chrùTM^  Vont  le  préparer^  on  soumet  à  révaporation  de  Turine  aban- 
donnée pendant  un  an  à  la  putréfaction  dans  des  vases  fermés;  pen* 
dant  Vévapopalion,  Turine  se  colore  Irès-fortement,  au  point  de  devenir 
quelquefois  tout  à  fait  noire  ;  après  concentration,  on  ajoute  de  l'acide 
sulfiirique  qui  provoque  la  séparation  d'uromélanine,  d'uropittine^ 
d'omichoiine  et  d'acide  benzoïque;  on  recueille  ce  dépôt  sur  un  filtre 
et  on  l'épuisé  à  l'eau  bouillante  qui  enlève  l'acide  benzoïque,  puis  à 
l'alcool  qui  dissout  l'uropittine  et  l'oniiclioline  ;  il  reste  une  poudre 
noire  qui  est  Turomélanine  impure  :  on  la  dissout  dans  une  lessive 
faible  dé  potasse  et  on  abandonne  la  liqueur  dans  des  cylindres  élevés, 
de  manière  à  laisser  déposer  les  matières  muqueuses  qui  rendraient 
la  fîltration  impossible.  A  la  solution  limpide,  qui  est  noire  par  ré- 
flexion et  rouge  foncé  par  transparence,  on  ajoute  de  l'acide  sulfurique 
jusqu*à  réaction  acide.  On  laisse  déposer  Turomélanine  précipitée  et 
•  on  la  lave  par  décantation,  finalement  on  l'épuisé  par  de  l'alcool  et  on 
la  sèche.  L'urpmélanine  ainsi  préparée  est  identique  avec  celle  que 
Ton  obtient  en  traitant  l'urine  fraîche. 

L'uromélanine  peut  encore  renfermer  de  l'uropittine,  car  celle-ci 
perd  assez  facilement  sa  solubilité  dans  l'alcool.  Pour  s'en  débarrasser, 
on  dissout  l'uromélanine  dans  la  plus  petite  quantité  possible  d'am- 
moniaque très-faible,  on  filtre  et  on  évapore  à  sec  au  bain-marie;  on 
reprend  le  résidu  par  l'eau,  qui  laisse  l'uromélanine  redevenue  inso> 
lubie  et  qui  donne  une  solution  brune  renfermant  l'uropittine. 

L*uromélanine  déposée  de  sa  solution  ammoniacale  se  présente  en 
lamelles  brillantes,  noires^  non  cristallines;  plus  elle  est  pure,  plus 
elle  est  noire  et  brillante.  Récemment  précipitée,  elle  forme  une 
masse  noire  caillebottée  qui  se  contracte  fortement  parla,  dessiccation. 
Tout  à  fait  insoluble  dans  l'eau,  elle,  se  dissout  un  peu  dans  l'alcool 
bouillant;  l'acide  acétique  la  dissout,  et  cette  solution  donne  avec  le 
nitrate  mercurique  un  précipité  rouge.  Soumise  à  la  distillation,  elle 
émet  des  vapeurs  blanches  et  fournit  une  huile,  mais  point  de  sublimé 
cristallin,  et  il  reste  un  résidu  de  charbon.  Elle  se  dissout  dans  l'acide 
azotique  avec  une  coloration  rouge  foncé  ;  la  solution  donne  avec  l'eau 
un  précipité  orange  soluble  dans  l'alcool,  formant  une  combinaison 
.barytique  insoluble;  par  l'évaporation  de  la  solution  nitrique,  il  reste 
deux  substances  dont  l'une  est  soluble  dans  l'alcool. 

L'acide  sulfurique  fumant  donne  avec  l'uromélanine  une  solution 
pourpre  qui  laisse  déposer  l'uromélanine  par  l'addition  d'eau;  cette 
précipitation  n'est  que  partielle  après  24  heures.  Le  chlore  transforme 
l'uromélanine  en  un  corps  soluble  dans  l'alcool  bouillant  et  s'en  dé- 
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posant  par  le  refroidissement  en   flocons  amorphes  rouge-jaunâtre; 
c'est  Turomélanine  chlorée  ^3«H»CI5Aï7^*<>. 

L'uromélanine  se  dissout  dans  les  alcalis  et  en  est  de  nouveau  sé- 
parée par  les  acides.  Sa  solution  ammoniacale  précipite  la  plupart  des 
sels  terreux  et  métalliques  ;  avec  Taikotate  d'argent  il  ne  se  forme  un 
précipité  que  lorsque  Ton  neutralise  par  Tacide  acétique.  Dans  cer- 
taines circonstances  mal  déterminées^  elle  devient  insoluble  dans  les 
alcalis.  ^ 

La  composition  de  l'uromélanine  est  représentée  par  la  formule 

L'auteur  décrit  plusieurs  combinaisons  argentiques  de  Turomêla- 
nine  ;  la  combinaison  neutre 

C3«H«AgA27^»  (=  Ur  +  Ag  —  H«^) 

s'oblîent  en  ajoutant  du  nitrate  d'argent  à  une  solution  ammoniacale 
d'uromélanine  évaporée  à  sec,  reprise  par  Teau  et  filtrée. 

On  obtient  un  sesquiuromélanate  d'argent  Ur^Ag^  en  précipitant  par 
Tazotale  d'argent  une  solution  ammoniacale  d'uromélanine  obtenue 
avec  un  grand  excès  de  cette  dernière.  Enfin,  en  employant  une  so- 
lution dans  l'ammoniaque  concentrée  et  évaporée  à  moitié,  l'auteur  a 
obtenu  une  combinaison 

Ui^Ag»  =  ^»08Hi«*Ag5Az2»^3o  : 

5  atomes  d'argent  ont  remplacé  5H  dans  trois  molécules  d'uroméla- 
nine (!}. 

Uromélanines  barytiques.  Le  précipité  obtenu  par  l'addition  de  chlo- 
rure de  baryum  dans  une  solution  d'uromélanine  dans  un  excès 
d'ammoniaque  renferme 

^i80H2iiAz35*a«^w  =  Ur5*a«  : 

^a^  a  remplacé  H^  dans  5Ur.  Avec  une  solution  ammoniacale  très- 
étendue,  l'auteur  a  obtenu  la  combinaison  neutre 

«72HMAzi*5-a^âo  =  ur««^a. 

Enfin,  avec  une  solution  aratnoniacale  saturée  d'uromélanine,  il  s'est 
produit  la  combinaison  Ur^a^. 

Uromélanines  caîciqiLes.  L'auteur  en  a  obtenu  trois,  l'une  renfermant 
Ur^^a^,  la  seconde  Ur*^a3,  et  la  dernière,  qui  est  basique,  Ur^^a^. 

Uromélanines  zinciques,  La  solution  ammoniacale  d'uromélanine, 

(1)  Ces  formules  auraieut  grand  besoin  de  vérification,  ainsi  qne  la  plupart 
des  suiyantes. 
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privée  d'ammoniaque  par  rébullilion,  donne  avec  le  sulfate  de  zinc 
un  précipité  qui  renferme  Ur^^n.  Avec  une  solution  évaporée  à  sec  et 
reprise  par  Teau,  on  obtient  Vi^ïn^.  En  opérant  comme  dans  le  pre- 
mier cas,  l'auteur  a  aussi  obtenu  la  combinaison  neutre 

Vromélanine  plombigue  sesquihasique  Ur^^b^.  S'obtient  avec  une  solu- 
tion ammoniacale  mise  en  digestion  avec  un  excès  d'uromélanine. 

Origine  et  rôle  de  î'uromélanine.  L'oromélanine  ne  préexiste  pas  dans 
l'urine,  elle  résulte  du  dédoublement  de  l'urochrome  sous  l'influence 
de  la  putréfaction  ou  sous  l'influence  de  l'acide  sulfurique,  soit  par  un 
contact  prolongé,  soit  à  cbaud;  il  se  produit  d'abord  un  corps  jaune 
clair,  moins  oxydé,  qui  à  l'air  se  transforme  en  uromélanine  ;  c'est 
pourquoi  l'urine  putréfiée  claire  devient  noire  lorsqu'on  l'évaporé  à 
l'air.  C'est  à  cette  substance  mélanogène  qu'est  due  l'action  réductrice 
de  l'urine  putréfiée  sur  l'indigo,  et  on  s'explique  ainsi  son  emploi  dans 
la  teinture  en  indigo. 

Quant  aux  considérations  auxquelles  se  trouve  amené  Fauteur  par 
rapport  au  poids  moléculaire  de  I'uromélanine  et  à  ses  relations  avec 
les  matières  albuminoîdes,  Thématine,  etc.,  nous  ne  pouvons  que 
renvoyer  le  lecteur  au  mémoire  original. 
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De  remploi  du  fluorure  de  ealeium  pour  l'épuration  de«  vineraiM 
de  fer  phoMplioreux,  par  M.  H.  CAROIV  (1). 

1<»  Un  mélange  en  quantité  convenable  de  pbospbate  de  chaux  et  de 
fluorure  de  calcium  a  été  placé  dans  un  creuset  en  graphite  de  cor- 
nue à  gaz  protégé  à  l'extérieur  par  du  charbon  de  bois  et  enfermé 
dans  un  creuset  en  terre. 

2^  Un  mélange  convenable  de  phosphate  de  chaux  et  de  silice  a  été 
placé  dans  un  creuset  pareil. 

Ainsi  préparés,  les  deux  creusets  ont  été  chauffés  à  la  température 
de  l'acier.  Le  premier  a  été  percé;  il  était  resté  du  silicate  de  chaux 
fondu,  le  phosphore  avait  disparu.  L'autre  a  résisté  parfaitement;  le 
culot  était  phosphoreux  et  devenait  lumineux  sous  le  choc  du  mar* 

(1)  Comptes  readusy  t.  lzvi,  p.  7&&  (1868). 
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teau.  Par  conséquent,  le  floorure  de  calcfum  peut  dissôiidre  le  phos- 
phate de  chaux  sans  le  décomposer. 

3*  Un  mélange  en  quantité  convenable  dé  phosphate  de  fer  pur,  de 
chaux  et  de  fluorure.de  calcium  a  été  placé  dans  un  creuset  brasqué. 

4^  Un  mélange  de  phosphate  pur,  de  chaux  et  de  silice  a  été  placé 
dans  les  mêmes  conditions  que  le  précédent  et  chauffé  comme  lui  à 
la  température  de  fusion  de  l'acier.  Le  premier  creuset  était  rongé, 
le  second  à  peu  près  intact.  Le  premier  culot  contenait  environ  trois 
fois  plus  de  phosphore  que  le  second. 

L'influence  du  fluorure  de  calcium  est  donc  démontrée;  mais  l'a- 
mélioration devient  de  moins  en  moins  importante  à  mesure  que  la 
teneur  en  phosphore  des  minerais  devient  plus  faible. 

Les  sulfates  et  les  arséniates  sont  solubles  dans  le  fluorure  de  cal- 
cium comme  les  phosphates  :  l'alumine  môme  et  les  substances  ana- 
logues se  dissolvent  dans  ce  fluorure  et  peuvent  être  entraînées  dans 
les  laitiers  sans  qu'il  soit  nécessaire  de  faire  intervenir  la  silice. 

0ar  l'Aetion  de  V^mu  et  de  différeiite«  solutions  salines  neutres  sur 
le  suere  de  eanne,  par  M.  1¥.  Mj.  CMaAMW^M  (1). 

Nous  ne  donnons  ici  que  les  conclusions  posées  par  l'auteur,  et  ren- 
voyons pour  le  détail  des  expériences  au  mémoire  même. 

I.  Le  sucre  de  canne  est  transformé  peu  à  peu,  à  la  température  or- 
dinaire, en  glucose^  sans  qu'il  y  ait  production  de  champignons.  Une 
solution  étendue  de  sucre,  chauffée  pendant  plusieurs  heures  à  une 
température  voisine  de  l'ébullition,  n'éprouve  pas  d'altération. 

n.  Le  gypse,  un  mélange  de  gypse  et  de  chlorure  d'ammonium, 
l'azotate  de  potasse  empêchent  la  formation  de  glucose  à  la  tempéra- 
ture ordinaire;  d'autres  sels,  tels  que  le  sulfate  de  magnésie,  affaiblis- 
sent l'action  de  l'eau,  sans  toutefois  la  paralyser  entièrement. 

III.  Des  solutions  de  sucre  additionnées  de  certains  sels  (gypse,  azo- 
tate de  potasse  et  sulfate  de  magnésie),  chauffées  au  bout  de  quelques 
jours  pendant  une  couple  d'heures  à  70o  R.,  fournissent  généralement 
une  quantité  de  glucose  relativement  grande!  Le  mélange  de  gypse  el 
de  chlorure  d'ammonium  exerce  l'action  la  plus  énergique;  il  se 
produit  en  même  temps  un  sel  acide  et  il  se  dégage  de  l'ammoniaque. 

IV.  Une  solution  de  sucre  additionnée  d'un  mélange  de  gypse  et  de 
chlorure  d'ammonium^  chauffée  immédiatement  après  sa  préparation 
pendant  quelques  heures  à  70",  fournit  du  glucose;  l'eau  pure^  le 

(1)  Jourïial  fur  praktische.Chemie^  t.  cm,' p.  449  (iSÔB). 
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gypse^  le  chlorure  de  sodium,  et  le  mélange  de  chlorure  de  sodium  et 
de  gypse,  n'ont  point  d'action  dans  les  mêmes  circonstances; 

Y.  Ces  essais  confirment  l'opinion  de  M.  Béchamp  (1)^  qui  admet  la 
transformation  du  sucre  de  canne  en  glucose 'sous  l'influence  d'un 
certain  nombre  de  sels. 

Il  est  à  remarquer  que  si  l'action  est  de  peu  de  durée^  la  trans- 
formation du  sucre  de  canne  ne  peut  être  démontrée  au  moyen  du 
polarimètre,  les  erreurs  d'observation  étant  plus  grandes  que  les 
quantités  de  glucose  formée.  Dans  ce  cas,  la  réduction  de  la  liqueur 
cupro -alcaline  de  Fehling  peut  seule  déceler  la  faible  proportion  de 
glucose» 

VI.  Pour  que  la  production  de  champignons  soit  complètement 
évitée,  il  ne  faut  jamais  prolonger  l'action  de  l'eau  et  des  solutions 
salines  au  deU  de  quelques  jours. 

VIL  Les  expériences  de  l'auteur  semblent  donc  infirmer  l'opinion 
de  M.  Béchamp,  qui  pense  qu'à  la  température  ordinaire  le  sucre,  en 
solution  aqueuse,  ne  se  transforme  en  glucose  qu'en  suite  d'une  fer- 
mentation produite  par  des  êtres  microscopiques. 

Une  solution  sucrée  renferme  en  effet,  déjà  avant  la  naissance  de 
tout  champignon,  de  petites  quantités  de  glucose,  à  la  vérité  trop 
faibles  pour  être  déterminées  au  moyen  du  polarimètre.  Comme  ce 
n'est  pas  une  fermentation  proprement  dite  qui,  dans  co  cas,  produit 
la  transformation  du  sucre  en  glucose,  toutes  les  solutions  au  bout  de 
trois  jours  étant  restées  absolument  neutres,  on  doit  admettre  que 
l'eau  joue  le  même  rôle  que  les  acides  faibles. 

Vin.  Il  n'est  pas  démontré  pour  l'auteur  que  le  sucre  interverti  soit 
vraiment  C^^H^'O^^,  d'autres  hydrates  de  carbone  réduisant  également 
la  solution  cupro-alcaline  de  Febling. 

Sur  Faeide  métapeetiqae,^  par  M.  C.  SCHEmiiEB  (2). 

L'auteur  modifie  légèrement  la  préparatioh  de  l'acide  métapectique 
indiquée  par  M.  Fremy  (3).  Il  chauffe  les  résidus  de  pression  de  la  bet- 
terave {Mark,  Eûbenpresslinge  oder  Diffusions-Schnittlingé)  avec  un  lait 
de  chaux  au  bain-marie,  décompose  le  sel  -de  chaux  par  le  carbonate 
d'ammoniaque  et  précipite  la  liqueur  rendue  ammoniacale  par  l'acé- 
tate de  plomb  basique  ;  l'acide  mis  en  liberté  au  moyen  de  l'acide  sulf- 

(1)  Comptes  rendus,  U  ih,  p*  436. 

(2)  Journal  fur  praktisehe  Chemie,  t.  cm,  p.  458  (1868). 

(3)  Comptes  rendus,  t.  xlviii,  p.  202,  et  t.  xlix,  p.  661. 
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hydriqae  est  décoloré  par  le  charbon  animal  débarrassé  de  chaux.  L'a- 
cide ainsi  obtenu  possède  toutes  les  propriétés  signalées  par  M.  Fremy. 
Toutefois  Tauteur  n*a  pu  précipiter  par  l'acétate  de  plomb  neutre  on 
basique  les  solutions  neutres  de  métapectates  alcalins  qu'après  addi- 
tion d'ammoniaque. 

L'acide  métapectique,  tout  en  étant  un  acide  énergique,  n'a  pas 
de  saveur  acide,  mais  seulement  faible^  rappelant  une  solution  de 
gomme;  il  ne  cristallise  pas;  concentré,  il  est  visqueux  et  gluant;  sec^ 
il  se  présente  sous  forme  d'une  masse  incolore  écaillée. 

L'acide  métapectique  dévie  le  plan  de  polarisation  à  gauche.  Une 
partie  d*acide  métapectique  neutralise  optiquement  une  partie  et  un 
tiers  de  sucre  de  canne.  La  dissolution  de  l'acide,  neutralisée  ou 
rendue  alcaline  par  les  alcalis  ou  les  terres  alcalines,  conserve  son 
pouvoir  rotatoire;  mais  lorsqu'on  la  fait  bouillir  pendant  quelque 
temps  avec  des  acides  organiques  énergiques  ou  des  acides  minéraux, 
le  pouvoir  rotatoire  passe  à  droite  et  atteint  une  grandeur  égale  en- 
viron à  celle  qu'il  avait  à  gauche.  Il  se  produit  dans  cette  réaction  uo 
sucre  dextrogyre,  qui  réduit  le  tartrate  de  cuivre  alcalin,  et  un  acide 
organique  que  précipitent  les  sels  de  plomb.  L'acide  métapectique  est 
donc  un  glucoside.  Le  sucre  pectique  cristallise  en  beaux  prismes  al- 
longés, fragiles;  il  n'est  pas  identique  avec  le  sucre  de  raisin.  On  le 
sépare  de  l'acide  formé  en  môme  temps  de  la  manière  suivante  :  on 
chauffe  au  bain-marie  pendant  quelque  temps  la  solution  d'acide  mé- 
tapectique avec  l'acide  sulfurique  faible^  on  neutralise  avec  le  carbo- 
nate de  baryte,  on  filtre  et  on  évapore  jusqu'à  consistance  sirupeuse. 
En  ajoutant  deux  à  trois  volumes  d'alcool  à  90  p.  %,  ou  obtient  un 
précipité  floconneux  du  sel  de  baryte  de  l'acide  nouveau  ;  la  solution 
renferme  le  sucre,  qu'on  fait  cristalliser. 

On  a  remarqué  {!)  que  la  perte  de  sucre  éprouvée  pendant  un  hiver 
dans  une  fabrique  de  sucre  de  betteraves,  calculée  au  moyen  de  l'ob- 
servation optique,  dépassait  la  perte  constatée  directement  de  0,4  à 
0,7  p.  %,  qu'ensuite  cette  perte  diminue  et  qu'à  la  fin  il  se  produit 
un  excédant  de  0,3  à  0,6  p.  %  de  sucre.  Ce  fait  s'explique  par  la  trans- 
formation de  la  pectose  insoluble  en  acide  métapectique  lévogyre  so- 
luble,  qui  passe  dans  les  liquides  et  influe  sur  la  détermination  op- 
tique. 

On  sait  aussi  que  les  jus  de  betteraves  altérés  réduisent  la  solution 
cuprique^  ce  que  ne  font  pas  les  racines  fraîches;  sans  doute  qu'une 

(1)  Bodenbender,  Zeitschrift  des  Vereins  fur  Kùbenzucker-lndustne^  t.  xyii, 
p.  482. 
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portion  de  Tacide  xnétapectique  s'est  décomposée  avec  production  de 
sucre. 

L'analyse  optique  des  jus  de  betterave  ayec  emploi  de  la  méthode 
d'inversion  conduit  parfois  à  des  inexactitudes;  cela  s'explique  par  la 
présence  de  l'acide  métapectique.  La  rotation  à  droite  avant  rioyer- 
sîon  est  le  résultat  de  l'avion  du  sucre  de  canne  dextrogyre  et  de 
Facide  métapectique  lévogyre,  et  après  Pioversion  Tamplitude  de  la 
rotation  à  gauche  est  égale  à  la  différcDce  des  déviations  du  sucre 
interverti  iévogyre  et  du  sucre  pectique.  Les  observations  de  M.  Lan- 
dolt  (1)  confirment  les  interprétations  de  l'auteur.     ^ 

La  formation  de  Tacide  métapectique  fait  voir  aussi  l'importance 
qu'il  y  a  de  ne  pas  laisser  s'introduire  de  pulpe  dans  le  jus;  il  se  pro- 
duit du  métapectate  de  chaux  qu'il  n'est  plus  possible  de  séparer. 

Suivant  l'auteur,  le  sucre  dans  les  végétaux  pourrait  bien  devoir  son 
origine  aux  substances  pectiques^  car  on  sait  que  le  sucre  apparaît 
dans  les  fiuits  mûrissants  au. moment  où  la  quantité  des  matières  pec- 
tiques  diminue. 

Sur  1»  TAleor  de  l'extrait  de  visude  dan«  réeoneinie  domestiqpie, 

par  M.  jr.  de  UDEBIG  (2). 

On  ne  peut  comparer,  dit  l'auteur,  deux  bouillons,  l'un  fait  avec  de 
la  viande  fraîche,  Tautre  avec  de  l'extrait  de  viande  qui  n'est  autre 
chose^  on  le  sait,  que  du  bouillon  évaporé  à  consistance  de  miel;  car 
ils  renferment  des  quantités  différentes  de  substances  extractives. 

Une  solution  aqueuse  d'extrait  de  viande  a  toujours  une  autre  sa- 
veur que  le  bouillon  des  ménages,  parce  que  certains  composés  con- 
tribuant à  la  saveur  que  possède  ce  dernier,  font  défaut  dans  le  pre- 
mier. Ce  sont  principalement  les  légumes  ajoutés  à  notre  bouillon  des 
ménages  qui  déterminent  sa  saveur  et  qui  lui  communiquent  certaines 
particularités;  la  graisse  aussi,  notamment  celle  des  os  qu'on  fait  cuire 
dans  le  bouillon,  ainsi  que  le  sel,  exercent  une  influence  prononcée. 

Ni  l'extrait  de  viande  seul,  ni  des  os  cuits  avec  des  légumes  ne  don- 
nent, la  quantité  de  sel  restant  la  môme,  un  bouillon  de  ménage;  il 
faut  le  concours  simultané  de  l'extrait  de  viande,  de  la  graisse  et  des 
légumes  pour  satisfaire  à  notre  goût. 

Dans  la  comparaison  de  l'extrait  de  viande  avec  le  bouillon,  il  faut 

(1)  Voir  Verhandlungen  des  Vereins  zur  Befôrderung  des  Gewerbfleisses  in 
Preussen,  p.  103,  et  Journal  fur  praktische  Chemie,  t.  gui,  p.  1. 

(2)  Annaîen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  cxlvi,  p.  133.  [Nouv.  sér.,  t.  Lxx.] 
Avril  1808. 
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prendre  pour  type  un  bouillon  renfermant  une  certaine  gaailti^^ 
matières  extractives  ;  on  sait  que  les  parties  constituantes  du  boniffon 
sont  :  l'extrait  de  Tiande^la  gélatine  qui  se  produit  pendant  cine  ébul- 
lition  prolongée,  et  la  graisse.  L'extrait  de  viande  d'Amérique  (Fra; 
Bentos  dans  l'Uruguay)  neconttentni  gélatine, ni  graisse;  30à 32 livres 
de  viande  (ou  40  livres  avec  i/4  d'os)  fournissent  une  livre  d'ez^raïl. 
Dans  les  mois  d'été  on  obtient  à  Fray  Bentos  une  livre  d'extrait  avec 
34  livres  de  viande.  La  composition  moyenne  de  l'extrait  de  Fray  Beo- 
tos  est  la  suivante  :  i8  p.  7o  d'eau,  60  p.  %  de  parties  solubles  dans 
l'alcool  sur  80  p.  ^/q  de  parties  solubles  dans  l'eau.  '( 

L'auteur  a  déterminé  la  proportion  d'extrait  renfermé  dans  un  bouil- 
lon de  ménage  et  a  fait  les  deux  essais  suivants  : 

I.  On  fait  bouillir  pendants  heures  un  morceau  de  viande  pesant  uq 
demi-kilogramme î  os  compris,  avec  un  demi-litre  d'eau.  L'eau  évapo- 
rée est  remplacée  de  manière  à  avoir  un  litre  et  demi.  Le  bouillon  dé- 
barrassé de  graisse  laisse  par  litre  7t'699  de  résidu  séché  à  iOO%  ren- 
fermant 62K'6  p.  %  ^^  parties  solubles  dans  l'alcool  sur  80  %  de 
parties  solubles  dans  l'eau  ;  par  le  calcul  on  trouve  qu'un  litre  de 
bouillon  renferme  8s'55  d'«xtrait  américain. 

If.  On  fait  bouillir  pendant  3  heures  un  morceau  de  viande  pesant 
âSOOsi-,  os  compris,  avec  sept  litres  et  demi  d^eau,  et  on  procède  en 
tout  comme  dans  le  premier  cas; sept  litres  et  demi  de  ce  bouillon, 
renfermant  par  litre  5>'^64  d'extrait  séché  à  100*^^  contiennent  en  tout 
42K'3  d'extrait  sec;  328'^486  sont  solubles  dans  l'alcool  à  80 p,  %;  ee 
qui  répond  à  54s''14  d'extrait  américain  ou  à  1^2  par  litre. 

Si  une  portion  de  soupe  est  représentée  par  300^^  on  voit  que  la 
portion,  d'après  Tessai  1,  renferme  28'f565  d'extrait,  et  d'après  II,  2kM6. 
Comme  la  livre  anglaise  pèse  4538^6,  on  trouve  par  le  calcul  qu'avec 
une  livre  d'extrait  de  viande  américain  on  constituerait,  d'après  I, 
179  portions,  et  d'après  II,  210  portions  de  bouillon  pareil  à  celui  de 
nos  ménages.  L'extrait  de  viande  pris  au  détail  coûtant  la  livre 
14'" ,2625  (3  thlr.  25  sgr.),  le  calcul  fait  voir  que  la  portion  de  soupe 
de  la  composition  répondant  à  l'essai  I  revient  à  0''s08  ;  pour  II,  le 
prix  est  de  0''*,068.  Pour  préparer  179  portions  d'un  pareil  bouillon 
il  faudrait  faire  bouillir  pendant  3  heures  39  liv.  7  de  viande,  et  pour 
avoir  2i0  portions  d'après  l'essai  II  il  faudrait  opérer  avec  42  livres 
de  viande. 


&■>&■      aai^  % 
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•or  les  mehi  et  l'iode  eeniemu  dans  les  peassf  ères  des  haais 
foumeiiiix,  par  M.  G,  liEV^BS  (1). 

Aujourd'hui  on  adapte  généralemeut  au  gueulard  des  hauts  four- 
neaux des  tuyaux  afin  d'utiliser  les  gaz  pour  le  chauffage.  Les  pous- 
sières qui  s'accumulent  dans  ces  tuyaux  renferment  des  substance.s, 
les  unes  insolubles  (sable^  charbon,  oxydes  de  fer,  de  manganèse,  de 
zinc,  de  plomb,  sulfure  de  fer  et  de  petites  quantités  d'acides  sulfuri- 
que  et  phosphorique),  les  autres  solubles  dans  l'eau. 

La  proportion  des  sels  solubles  est  faible  par  rapport  aux  ma- 
tières insolubles;  elle  irarie  avec  les  hauts  fourneaux  des  différentes 
localités  et  n'est  pas  la  môme  dans  toute  l'étendue  des  tuyaux. 

Les  tuyaux  horizontaux  renferment  le  moins  de  sels  solubles^  les 
suivants  en  contiennent  davantage  ;  la  partie  moyenne  des  conduites, 
qui  est  située  à  égale  distance  du  gueulard  et  des  foyers^  en  fournit 
le  plus. 

200  quintaux  de  poussière  de  l'établissement  de  Rosenberg  ont 
donné  76  livres  de  sels,  ce  qui  fait  0,38  p.  Vo  • 

La  croûte,  épaisse  de  un  pouce  à  un  pouce  et  demi,  de  la  paroi  supé- 
rieure des  tuyaux,  que  l'auteur  nomm.e  gichtsàlz,  est  beaucoup  plus 
riche  en  sels  solubles;  on  doit  présumer  qu'en  généFal  la  poussière 
lourde  ne  renferme  pas  de  sels  solubles  et  que  c'est  yar  la  chute  de 
ce  qui  se  trouve  à  la  paroi  supérieure  qu'est  déterminée  la  présence 
des  sels  solubles  dans  la  poussière  lourde. 

Pour  le  gichtsaiz  aussi,  on  observe  un  accroissement  constant  de  sels 
vers  le  milieu  du  système  de  conduite.  Ainsi  on  a  trouvé  ; 

Sels  solubles  dans  le  tuyau  horizontal  moyen,  21,1  et  20,04  p.  o/o*> 
dans  le  tuyau  horizontal  moyen  rapproché  du  gueulard,  15,0  p.  P/©; 
dans  le  tuyau  horizontal  moyen,  encore  plus  rapproché  du  gueulard, 
2,41  p.  %;  dans  les  tuyaux  avant  leur  embouchure  dans  les  foyers, 
2,41  p.  0/^;  dans  le  couvercle  du  gueulard,  2,07  p.  %. 

La  composition  de  ces  sels  varie  avec  les  hauts  fourneaux,  les  mine- 
rais, les  castlnes  et  les  combustibles. 

Tous  renferment  de  l'iode  et  des  combinaisons  du  chlore  avec  le 
potassium,  le  sodium,  l'ammonium,  le  magnésium^  le  calcium,  le  fer 
et  le  manganèse- 
Tandis  que  les  poussières  de  l'établissement  de  Rosenberg,  près 

(1)  Journal  fur  pràkiUcht  Chemiey  t.  cnr,  p.  18e,  1868,  n*  11. 
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Sulzbach  (Bayière),  ne  contiennent  que  des  traces  d'acide  sulfu- 
rique,  mais  beaucoup  de  chlorure  de  calcium,  celles  de  la  fonderie 
de  Creuzthal^  de  Hochdahl^  près  Dusseldorf^  de  Komoran^  près  Horzo- 
^ritz,  en  Bohême^  renferment  beaucoup  d*acide  sulfurique  et  par  con- 
séquent peu  de  chaux.  Toutes  contiennent  des  traces  de  zioc. 

La  poussière  de  la  fonderie  de  Rosenberg  contient  en  moyenne 
pour  1000  parties,  0,034  d'iode  :  celle  de  Komoran,  0^042^  celle  de 
Creusthal  (extraite  immédiatement  du  tuyau  avant  son  embouchure 
dans  les  foyers),  0,146. 

La  composition  des  sels  solubles  de  Rosenberg  est  par  100  parties  : 

Chlorure  de  calcium  51,4116 

—  de  potassium  26,8983 

—  d'ammonium  17,7003 
-^       de  magnésium  1,4094 

—  de  sodium  0,4914 
lodare  de  fer  1|0890 
Traces  de  zinc  et  d'acide  sulfurique. 

Le  gichisaîz  pourra,  être  séparé  de  la  poussière  proprement  dite  et  être 
livré  au  commet  ce;  la  première  n'ayant  pas  assez  de  valeur,  devra 
être  lessivée  sur  place.  Le  haut- fourneau  de  Rosenberg  aurait  fourni 
de  cette  manière  3952  livres  de  sels  et  35  livres  et  demie  d'iode  en  une 
année.  Il  est  probable  que  les  gaz  qui  se  rendent  dans  les  foyers  en- 
traînent aussi  de  l'iode;  cependant  l'auteur,  ayant  examiné  quatre 
pieds  cubes  de  gaz  pris  à  l'embouchure  dans  les  tuyaux,  n'a  pu  y  cons- 
tater la  présence  de  ce  métalloïde. 
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pbylsalfate  et  le  c^aaure  de  potassium, 
47.  —  Sur  les  acides  organiques  à  8 
atomes  de  carbooe,  130.  —  Helationr 
entre  les  acides  a-ch'oropropionique, 
iodopropionique  et  paratactique,  131. 
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—  ani'ique,  synthèse,  468. 

-*  anthranilique  ;  sa  formation  par  l'a- 
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-.-  fumarique.  Sa  constitution,  456. 

—  gvdlique.  Sa  formation  par  le  tannin 
du  sumac,  76.  —  Fermentation  gal- 
lique,  152.  — Transformation  en  acide 
ellag  que,  489. 
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la  potasse  sur  racroléine^  45. 

—  hippurique.  Son  dosage,  287'. 

—  hydroctiloranilique,  270. 
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301.  —  Ses  oombi maisons  avec  Tacide 
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—  succiioque  dérivé  de  l'acide  chloro- 
propionique,  405. 

—  sulfacét  qjtte.  Préparation  par  l'acide 
monocbloracétique  et  le  sulfite  de  po- 
tassium, 258. 

-*  salfoconjufltués  des  hydrocarbures 
^«Rn,  463. 

—  Buifocuméoiane,  406* 
•—  sulfom^sitylénique,  465. 

—  sulforoéthyle-éthyle-benzolique,  466. 

—  suifonaphtaliques    (mono-)  isoméri- 

quea,  47  V. 

—  wilfopropyle-benzolique,  463; 
— .  sulfot'imétbyle-beozolique,  464. 

—  sulfureux  liquide  ;  sur  quelques-unes 
de  ses  propriétés^  226. 

—  tannique.  Voyez  TàHHWSi 

—  tartpique.  Son  dosage  par  le  fer,  ralu- 
mioe  et  le  manganèse,  28.  —  Sur  un 

•  noufei-  acide  produit  par  sa  distilla- 
tion sèrohe,  487. 

—  tlîiobenzpique,  thiobenzoates,  acide 

ailhydrev469. 

—  thiocinnamique,  473. 
-*  toluique.  Synthèse  par  le  toluényl- 

sulfate  de   potassium,   M.  —  Acide 
paradichlorotoluique,  14-5. 

—  tolUblsulfurenx  et  dérivés,  142. 


AcîBB  trimésique.  Produit  d'oxydation 
du  mésitylène,  41. 

—  risulioglycérique,  268. 
— >  tuogstique.  Combinai^^im  avoe  l'acide 

ph  sphor.que,  16. 

—  urique.  Transformation  en  glycc- 
colle,  250.  —  Sa  constituti'U  et  celle 
de  ses  dérivés,  226. 

—  uvilique.  Son  identité  avec  l'acide 
mésidique,  132. 

—  valérianique.  Différences  entre  l'acide 
naturel  et  l'acide  artificiel,  407. 

•—  xylétiqoe,  287. 

—  x^lolSulfureux  et  dérivés,  147. 
Activité  cr^rébrale.  Ses  relations  avec  la 

composition  des  urines,  445. 

AcROLÊiNE.  Action  de  la  potasse:  acide 
hexacrclique,  45. 

AfiRicuLTURB.  Emploi  des  sels  de  potasse, 
91. 

Air.  Présence  de  l'ozone  dans  l'atmos- 
phère (\NDREWS),  10;  (HOOZEAU),  229. 

Albtjmine.  Action  de  la  potasse,  153. 

Albuminoïdbs  (mat- ères).  Leur  équiva- 
lent, 57.  — Combinaisons  avec  le  pla- 
linocyanure  de  potas  ium,  57,  5H.  — 
Nouvelle  r(i action,  58.  —  Rech^rches 
de  M.  Ritthiusen  sur  la  légumine, 
298.  —  Dédoublement  des  matières 
albuminoïdes,   303. 

Alcool,  Influence  de  l'alcool  impur  sur 
les  couleurs  H 'aniline,  73.  ^  Transfor- 
mation de  l'aie  lol  éthylique  en  alcool 
prop>llque,  127.  —  Aciion  du  proto- 
chlorure  de  phosphore,  396.— Principe 
odorant  de  l'alcool  de  gaïauce,  492. 

Alcools.  Transformation  des  bases  ami- 
dées  en  alcools,  126. 

—  amylique.  Action  du  chlorure  stan- 
niqye,  412. 

—  isopropylique.    Voyex  Alcool  propv- 

LittUE.  ,,     , 

—  octylique.  Son  isomère.  1  hydrate 
d'octylène;  219,  et  ses  dérivés,  l'iod- 
hydrate,   le   bromhydrate,    l'acétate, 

218. 
--  paradichlorobenzylique,  46,  et  para- 

dinitrobeazyliqne,  47. 

—  propylique.  Existence  de  1  alcool  pro- 
pylique  normal,  42,  44,  418;  sur  quel- 
ques-uns de  ses  dérivés,  42.  —  Alcool 
obtenu  par  le  propionitrile,  127  ;  par 
l'alcool  ordinaire»,  127. 

—  propylique  (i-o-).  Transformation  des 
combinaisons  isopropyliques  en  com- 
binaisons propyliques  normales,  44. 
—  Sa  formation  par  la  dichlorhydrme 
propylique,  123. 

Aldéhydes.   Dérivés  ammoniacaux^  134. 
anidique.  Constitution,  151. 

—  méthylique,  251. 

—  métbylique  sulfuré,  252. 
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Alcaus.  Leur  dosage  dans  les  seU  orga- 

niqu6Fy  245. 
Alcaliniiê  dea  minéraux,  249. 
ÀLGAI.01DK8 .   Action   du  permanganate, 

362.  —  Sur  un  alcaloïde  produit  par 

la  fermentation  alcoolique,  295. 
Algaroth  (poudre  d*)  cristallisée^  458. 
Alizarink.  Séparation  de  la  purpurine, 

832. 
Alliages.  Alliage  d*étain  et  de  plomb, 

66.  —  Leurs  propriétés  et  leurs  usages 

(Matthiessknk  66. 
Allopranati    d'éthjle.     Synthèse     par 

l'urée  et  Tacide  chloroxycarbonique, 

88. 
Allotropie.    Modification  de  l'arsenic, 

18. 
Altaï  TE,  8S4. 

Alumine.  Dosage  par  acide  tartrique,  28. 
Ahéthyste.  Imitation,  70. 
Amides.  Dérivés  amidés  des  acides  cblo- 

rodracjlique   et  chlorosalyliqu«>,  50. 

— >  xmide  oromonapbtaUne-sult'urique, 

480.— Amide  formique,  459.  —  Amide 

mésitylénique,  417. 
Amidon.  Solution  dialytique,  59. 
Ammoniaque.  Dosage  colorimétrique,  27. 

—  Son  dosage  dans  le  jus  de  bette- 
raves, 55.  —  Son  extraction  des  eaux 
de  condensation  du  K^z,  62. 

Ammoniaques  composées.  Transtformation 
des  bases  amidé^s  en  alcools,  126. 

Amtlhtdroxalate  d'éthyle,  399. 

Amtlisoproptle,  130. 

Analyse.  Des  feuilles  de  mûrier,  124.  — 
Des  gaz,  243;  du  gaz  d'éclairage,  244. 

—  Dosage  des  alcali»  dans  les  sels  or- 
ganiques, 245.  —  Dosage  de  l'oxyde 
ferreux  dans  les  silicates,  245.  — Nou- 
velle méthode  d'attaque  des  minerais, 
877. 

Analyse  colorim 'trique.  Dosage  de  Tam- 

mon'aque,  27. 
-»  organique.    Méthode    nouyelle    de 

M.  MiTSCHBRUGH,  878.  —  Sur  l'analyse 

é'émentaire  des  matières  azotées.  382. 
Anhydride  acétique,   ^ction  sur  Toxa- 

mide,  459  ;  sur  l'urée,  460. 

—  benzoïque.  Action  sur  l'oxamide, 
459;  sur  l'urée,  460. 

—  tbiobenzolque,  472. 
Anilidacêtanilide,  133. 

Aniline.  Son  action  sur  l'éther  mono- 
cbloracétique,  133.  —  Dichloraniliae, 
267  ;  tétrachloraniline,  268 

—  commerciale.  Renferme,  outre  l'ani- 
nile  et  la  toluidine,  une  base  isomé- 
rique  de  cette  dernière,  la  pseudo- 
toluidine  (Rosenstiehl),  192. 

—  (couleurs  d').  Influence  des  alcools 
impurs,  73.  —  Noir  d'aniline  (de 
M.  Paraf),  171;  son  impression  au  rou- 
leau, 173.  -~  Influence  de  la  pseudo- 


toluidine  sur  leur  formation,  204.  — 
Violet  Hofmann,  333. 

Anthracêne.  Sur  quelques  dérivés  fGRAEBE 
et  Liebermann).  Action  de  IH  ;  nydrure 
d'aotbracène  ;  anthraquinone,  482.  — 
Remarques  de  M.  Berthelot  à  l'occa- 
sion de  cette  nofe,  A83. 

Antozone.  Formation  dans  l'électrolyse 
de  l'eau,  228. 

Argent.  ()xydation  sous  l'influence  de 
l'ozone,  235.  —  Ses  gisements  en  Csl- 
lifornie,  891. 

Aromatique  (série).  Nouvelles  synthèses 
(Kokrner),  468. 

Arsêmates.  Recherches  de  M.  Sa:.kowski 
(ar^jiéniates  de  bar^^um,  de  strontium, 
calcium,  plomb,  zinc,  cadmium,  bis- 
muth), 447. 

Arsenic.  Modifications  allotropiques,  13. 

Azobbnzide  et  azoxybenzide  ;  action  de 
l'acide  bromhydrique,  421. 

Azotates.  Leur  décomposition  pendant 
la  fermentation,  56. 

Azotate  d'amyle.  Réaction,  260.  Action 
du  zinc-éthyle,  261. 

—  d'élhyle.  ftéaction,  261.  —  Sa  réduc- 
tion (bydroxylamiue),  406.  —  Sa  pré- 
paration, 411. 

—  de  méthyle.  Réaction,  261. 
AzoTiTE  d'amyle.  Réactions,  260.  —  Ac- 
tion du  zinc-éthyle,  261. 

AzoTURE  de  vanadium,  369. 


Barnhardite,  387. 

Bases  musculaires,  leur  constitution, 
411. 

Baumes.  Produit  de  leur  di  tillation,  848. 

Benz^nuide.  Action  de  l'anhydride  sul- 
furique,  276. 

Benzine.  Action  de  l'anhydride  chlo- 
reux:  dichloroquinone,  49;  sa  transfor- 
mation dans  l'organisme,  61.  —  Sur 
quelques  dérivés  de  la  benzine  :  acide 
benzolsulfureux,  ac*de  chl' robenzol- 
sulfureux  et  ses  dérivés,  182.  —  Sa 
constitution,  d'après  M.  Staedelsr, 
151.  —  Recherches  de  M.  Lesimple  : 
préparation  des  dérivés  chlorés,  266; 
nitrochlorobenzine,  266;  nitrodichlo- 
rob>inzine,  267;  tétrachloronitroben- 
zine,  268. 

—  nionochlorée.  Action  de  H>SO*,  22f  • 

Benzyliqoes  (dérivés)  de  la  série  salicy- 
lique,  280. 

Benylène.  Rech.  de  MM.  Bauer  et  Ver- 
SON,  894. 

Bile.  Bile  de  poisson^,  60.  —  Analyse 
d'un  calcul  biliaire,  88.  —  Snr  les  ma- 
tières colorantes  de  la  bile  ;  recher- 
ches de  M.  MÀLY,  496.    —  Bêcher- 


n 


—  525  — 


ehes  de  M.  Thudigeum^^SS.  —  Spectre 

d'absorption  des  matières  coloraotes 

de  la  bile,  498» 
BiLiPHfciNE.  Voy  Cholépyrrhikb. 
BiURUBiNC  (choléphéine,  cholépyrrhine), 

496.  —  Combinaisons  avec  les  bases, 

500.  ^ 

BiLiYtRDXNE.  Préparation,  88.  —  Com- 
ment elle  dérive  de  la  cholépyrrhine 
ou  bilirubine,  497,  501. 

RiSHDTH.  Do?age  à  l*état  d^arséniate,  460. 

BiURET.  Constitution,  32. 

Blanchiment  des  fils  et  lissus  de  Un  et  de 
coton,  32*.  —  De  la  laine,  823. 

Bleu  de  Prusse,  118. 

Bois.  Recherches  de  M.-Erdmanw  sur  le 
boii  de  sapin,  295.  —  Préservation  du 
bois  contre  le  chlore,  320.  —  Matière 
phosphorescente   du  bois  de    Cuba, 

BoRNÊOL.  Action  des  chlorures  d'acides 

sur  le  bornéol  sodé,  213. 
Brésilinb  et  sa  fluorescence,  294. 
Borax.  Fabrication,  336. 
Bromures;  leur  recherche, 376. 
Bromure  de  s>.lfocblor*>benzol,  433. 

BroMHYDRATE  D*UCTTLfcNE,  218. 

Buttryle-goumarine.  279; 


C 


CALÂVfcRITK,   385. 

Calcul  biliaire  d*un  porc^  ®**  „  .  , 
Camphre.  Aciion  du  sodium.  Rech.  de 
M.  Baubigny,  110.  —  Rech.  de  M.  M^- 
LiN  149.  —  Sur  quelques-uns  de  ses 
dérivés  (Baubiyny),  210.  Action  des 
chlorures  d'acides  sur  le  camphre  et 
le  bornéol  sodés,  213  Ac  de  campho- 
carbonique,  215.  — Action  de  l'acide 


CblorhydrIHEs.  Transformation  de^  la 
monocblorbydrine  du  glycol  en  acide 
iséthionique  et  des  chlorhydrines  gly- 
cériques  en  acides  sulfuglycéôqnes, 
258. —  Dichlorhydrine  de  l'essence  de 
térébenthine,  288. 

Chloroiodure  D'ETYLtNE.  Transformation 
en  glycol,  256. 

Chloropbylle.  Préparation  et  carac' 
tètes,  425. 

Chlorosulfoforme,  31. 

Chloroxylol,  144. 

Chlorure  d'acétyle.  Action  sur  le 
camphre  sodé,  213.  —  Son  action  sur 
l'urée,  253  ;  —  sur  le  saccharate  d'é- 
thvle,  263. 

—  d'acides.  Leur  action  sur  le  camphre 
sodé,  213. 

—  d'allyle.  Isomérîe  avec  le  proLV- 
lène  cbioré;  action  des  acides  sulfu- 
rique  et  chlorhydrique,  128. 

de  benzoyle.  Action  sur  le  paraphé- 

nyle- sulfate  de  potasse,  272;  — 
sur  les  iséthionates  et  les  étbylsul- 
fales,  275  ;  —  sur  le  sulfure  de  ^iOtas- 
sium,  470  ;  —  sur  le  mercaptide  de 
plomb,  471. 

—  de  benzvle.  Action  sur  le  salicylure 

281.         "    . 

—  de  cinnamyle.  Action  sur  le  mercap- 
tide de  plomb  et  sur  le  jméthyle-sali- 
cylale  de  sodium,  473. 

—  de  coba't.  Action  de  Teau,  237. 

—  éthylphospboreux.  Action  du  zinc- 
éthyle,  896. 

—  d'htxylidène  et  hydrocarbure  qui  en 
dérive,  395. 

—  d'indium  et  de  potassiu'Tî,  360. 

—  mésitylène-sulfureux,  37. 

—  naphlalinp-ca'boxylique,  481. 

—  de  nitrosulfo  oluol,  144. 

—  phényle-sulfureux.    Aciion   de  CyK, 

149. 

—  de  phosphore  (tri-).  Action  sur  l'al- 
cool; action  du  brome,  396. 

—  de  sodium.  Sou  rôle  dans  la  mégisr- 

série,  321. 

—  de  soufre.   Action  du  cyanure  d  ar- 
gent, 372. 

—  de  succinyle.  Action  sur  le  mercap- 
tide de  plomb,  473. 

—  de  Bulfobenzol,  132. 
de  golfonaphtalineet  de  sulfobromo- 

naphaline,  478. 

—  de   titane.  Combinaisons    avec    les 
chloruresd«  phosphore  eld'ét«in,  232. 

—  de  vanadyle  (  oiychlorure  de  vana- 
dium), 367. 

Choléphéine.  Voy.  Cholépyrrhine. 
Choi.épyrrhike  (biliphéinp,  bilirubine), 


bypochloreux,  2881  oxycamphre,  289. 
--  Action  de  la  chaleur  rouge,  350.— 
Action  de  l'acide. iodhydriqe,  473. 
Carbonates.  Dosage  dans  les  eaux,  90. 

—  d'ammoniaque.  Transformation   en 

urée,  250. 
^  de  soude;  fabrication,  160,  235. 
Caséine.  Sa  solution  dialyûque,  59. 

—  yégé  aie.  Voy.  Léguxink. 
Cellulose,  note  de  M.  Heoneberg,  414. 
Cériom.  Séparation  du  lanthane  et  du 

didyroe,  29.  i       ^    ,     .      n 

Chaleur  de   combustion  de  la  houiUe, 

439. 
Charbon.  Absorption  des  vapeurs,  230. 

CHATHAMrrB  d'André asberg,  376. 

CHL0RACfiTYLURÉE,253. 

Chlor^nile    Recherches   de    M.  Sten- 
HOUSE.  268;  —sur  quelques  déiivés 

Chlore    Préservation  du  bois  contre  le  1  ^  796-49rCombinaison8  avec  les  bases', 
cWore,  820  ,       I     5<^0.  Sa  transformation  en   bihyer- 
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diiMy  ete.  Se*  anlres  prodaiU  d'otyd»* 
tioo,  497^  501. 

GBOLESVtRiiiv.  Dibromare^  158.  —  Iden- 
tité aTec  rbydrocar0ttnej  294. 

CiOLOCHLoiuiiE.  Voy.  BaJTIRDniB. 

Chrtsophaiis  et  aeide  chfygophaniqoe, 
398. 

Cire  roirk  des  Indes  orientales,  828. 

Cobalt.  Changements  de  eouleur  de  se» 
sels,  237.  —  Êquiyalent,  856.  —  Sa 
recherche  dans  le*  miaerai8.d^Andreas- 
berg,  876. 

Colorâktes  (matières)  dn  sericoffrapfns 
mohitliy  76.  —Mat.  rouge  denrée  de 
lanapbtaline,173;  — deTaniline  (voy, 
Ariliae).  -*  de  la  graine  de  Per^e. 
Recherches  de  M.  Scudtzenberger, 
179.  —  Pigment  des  organes  res- 
piratoires,  307.  —  Matières  colo- 
rantes de  ta  bile^  496-498  ;  leur  spec- 
tre d'absorption,  498.  —  Matière  colo- 
rante de  Turine,  502.  —  Sur  la  matière 
irerte  des  plantes,  425. 

CoLORUfÉTRiQOE  (dosâge)  de  l'ammonia- 
que, 27, 

CoMBuemus  miCRAOx  d'Éco^se,  8. 

CeaBWTKHr  de  la  hovu.lb.  Recherches 
de  M.  Scheurer-Kestner;  produits  de  la 
combustion^  101,  106.  —  Chaleur  de 
combustion,  489. 

CoNGBiiKiNE,  un  isomère  de  la  quinine,  et 
se*  sels,  498. 

COMGLCTINB,  299-302. 

Coton.  Sur  quelques  principes  qui  ac- 
compagnent la  fibre  du  coton,  70.  — 
Présence  des  phosphates  solubles,  1 74. 

—  Blanchiment,  822. 

CoDHARiME.  Production  artificielle  de  la 
coumaûne  et  de  t-es  homologue?,  279. 

—  Butyr^le-coumarine,  279.  —  Valé- 
ry le-coumari  ne,  280. 

CrEatiite.  Acûon  du  permanganate,  263. 
Crêsol  correspondant  à  l'acide  oxyben 

zoique,  469. 
Cuivrage  du  fer,  164-319. 
CuiVHE.  Platinage  du  cuivre  et  du  laiton, 

166.  —  Son  extraction  des  résidus  des 

pyrites,  818. 
CuRCOMA.  Note  de  MM.  Sdiba  et  Daube, 

74. 

CURCUMOL,  74. 

CuHOL  ;  n'est  pas  identique  avec  la  po- 
pNlbenzine,  43.  — Acides  su Ifo- conju- 
gués <iu  cumol  et  lie  ses  itsnmère»,  463. 

Ctanêthine.  Sur  un  de  sei  homologue», 
413. 

CTA^ofiEKE.  Transformation  en  oxamide, 
405. 

Cyanure  d'argent.  Action  du  chlorure  de 
soufre,  372. 

—  mètallioubs.  Combinaisons  avec  l'am- 
moniaque, 873. 

—  M  RAPHTTLB^  48. 


Ctmol,  son  analogie  avec 'le  propiyl-ttflaol, 
43. 


DtsvLFjTRATiOR  des  composés  organiques 
sulfurés,  484. 

Densité  de  quelques  combinaisons  halo- 
génées  liquides,  853. 

Dextriite.  Sa  r«»cherche  dans  la  glycérine^ 
322. 

DiALTBB  des  solutions  de  caséine  et  d'ami- 
don, 59. 

DuMTLfeifB.  Oxydation  par  Tacide  chn>- 
mique,  265. 

DiAzopBÊNOL  et  chlorhydrate  d'orthodia- 
zo-phénol,  462. 

DlCHLORANlUNE,  267. 

Dighlorhtdrwe.  Transfemiftlimi  eo  al- 
cool isopropylicme  et  acétone,   123. 

DUHLOROQUINON.  Voti.  QoiNON. 

DiDTME.  Séparation  du  cérium  et  du  lan- 
thane, 29. 

DltTBOXAUATES,  34. 

—  d'ahtlb,  401. 

DifcTHTLE-€LTCOGOLLE.  Formatîoti^  485. 
Digltcolatb  de  cbaux.  Sa  préparation, 

123. 

—  d'êthtle,  124. 
OiGLYCOLDiAHiDE  ;  préparation,  125. 

DliSOPROPTlE,  129. 

Dihéthyles  identité  avec  Thydrure  d*é- 

thyle,  108. 
DiNiTiiONÂPHTOL  Yoy,  Naphtol. 
DioxiNOOL,  136. 

Distillation  des  betteraves,  55. 
Dorure.  Procédés  anciens  et  méthode  de 

M.  Masselotte,  166. 

—  du  verre,  68,  —  Perfectionnement 
de  la  méthode  Wemicke,  164. 


Eau.  Dosage  des  carbonates  dans  les 
eaux,  90.  —  Son  rôle  dans  Télectro- 
lyse,  206.  —  Action  de  l'eau  et  des  so- 
lutions salines  sur  le  sucre  de  canne, 
506. 

— oxYGftNtE.  Foy.  Peroxyde  d'hydrogIinb. 

Eaux-hErbs  des  Salines;  leur  utilisa- 
tion, 63. 

Blectrolvse  de  l'acide  oxalique,  3.  — 
Des  ni'ro-prussinte?,  121.  —  Rôle  de 
l'eiQ  dans  rékectrolyse,  206;  quantités 
d'ozone  t>t  d'antozoue  formées,  228.  -* 
Électrolviie  de  l'acide  benzoiqnfi,209. 

Émeraude.  Imitation,  70. 

Énahgitb  du  Coiora'its  388. 

Encre  indélébile^  320* 

Epichlorhydrike.  Action  du  bisulfate  de 
soude,  259. 
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ËQinTALVirT  <dti  cobalt  et  du  «iekel,  356  ; 
—  du  lanthane,  35&;  —  du  vanadiuin, 
864  ;  —  du  molybdène^  451. 

Ercotine,  296. 

Essence  de  caniœllk.  Action  de  la  cha- 
leur rouge,  952. 

Essence  de  térébenthine  comme  trans- 
port d'oxyjjène,1î^  — Action  de  Tacide 
hypochloreux,  288.  —  Son  hydrogé- 
nation^ 341.  —  Action  de  la  chaleur 
rouge,  350. 

Étain.  Hydrates  stanniques,  114. 

ti.THER.  Sa  furtK^ation  par  Talcool  et^'a- 
cide  sulfurique  étendu,  259. 

ËTHER    AZOTigUB^  Voy,  AZ0TATE&. 
ÉTlltHOfiLYCOLÂ^IP'ÉTHTU:,  85. 
ËTHOXILAaflNE     et     ËTHOXXLtTHTUtHINE, 
.    410. 
Étutis-benzine.   Action  de  U  chaleur, 

3(6.  — Sa  transformation  en^tyrotène 

par  voie  humide,  346. 
ETHTLSOLFATKà.  Actiou  du  chlorure  de 

benzoyle,  275. 

EOPHORBONE^  292. 

Extrait  de  viande.  Sa  valeur  dans  l'éco- 
liQmie  domestique^  509« 


/ 


FlBROtics  de  la  soie.  Propriétés  hygros- 

copiques,  175. 
Fils  dorés.  Leur  fabrication  (méthode 

Hèloois),  162. 
Fluorescence  de  la  brértilioe,  294.  «-> 

Sur  une  matière  phosphorescente  du 

bois  de  Cuba,  491. 
Fluorure  de  calcium.  Son  emploi  pour 

Fépuration  des  minerais  de  fer  pnos- 

pboreox^  505. 
Fluosiuc4TB  de  césium,  361. 
—  de  potassium.  Sa  solubilité,  361. 
FoRMAMiDE.  Sa  formation  par  la  formyl- 

urée,  459.  —  Action  de  l'acide  cya- 

nique,  459. 
FohMTLURtE.   Formation  et  caractères, 

458. 
Frankunite,  247. 


Fécclb.  Solubilité  dans  la  glycérine, 
70. 

Fer.  Ses  combinaisons  a.^c  le  phos- 
phore, 15. .—  Dosage  par  l'acide  tar- 
trique,  28.  «^  Ses  oxydes  et  ses  hy- 
drates alloUîopiques,  U6.  —  Cuivrage 
du  fer,  164,  318.  —  Dosage  de  roxvde 
ferreux  dans  les  silicates,  245.  —  Em- 
ploi du  fluorure  de  rCaloiuni  pourT^pu- 

^  ratiun  des  miaerais  de  fer  phospho- 
reux, 505. 

Fer  météorique  du  Mexique,  393. 

Fermentations.  Produdion  de  gaz  n'- 
treux  (RevsBt),  55.  —  FermenUlion 
ftitreuse  (Dobronfaut),  55.  *—  iDécom- 
iptosition  des  uitr-ites  pendant  la  fer- 
mentation (SCHLOESING) ,  56.  —  Be- 
«cberches  sur  li  fermentation  galliqiie, 
152.  —  Sur  un  alcelolde  qui  se  forme 
dans  la  fermenta*  ion  alcoolique,  ^>5. 
—  Action  du  suc  gastrique  sur  quel- 
ques fermentations,  313. 

F£BRO-et  FER1UCYANURES  (ReINDEL),  117. 

— >  Action  de  l'acide  su  furique  sur  le 
ferrocyauure  de  potassum,  118.  — 
Ferrocyartur«)  de  eadmium  et  de  po- 
tassium, 242.  -*  Action  du  ferrocya- 
nure  de  potassium  sur  Téiher  muno- 
chloi  acétique,  413. 
Fibrine.  Combmaison  avec  le  platino- 
cyanure  de  potassium,  58. 


Garance.  Principe  odorant  de  l'alcool  de 
garance,  492. 

Ga  ULf  ÊRATBS*  Voyet  MftTHTLE-«ALICTLATES. 

GataG  (résine  de),  294. 

Gaz«  Mouvement  des  gaz  dans  les  plantes 
aquatiques,  156. 

Gaz  ()e  la  houille  et  Gaz  d'éclairage.  Ex- 
traction de  l'ammoniaque  des  eaux  de 
condensation  du  gaz,  62.  —  Utilisation 
des  cendres  et  du  coke  dans  les  usines 
à  gaz,  162.  —  Composition  de<  gaz 
provenant  de  la  combustion  de  la 
bouille,  101  ,106.  —  Analyse  des  gaz, 
notamment  du  gaz  d'éclairage,  24^^ 
244. 

—  des  marais.  Transfocmatioo  en  car- 
bores  plus  condensés,  387. 

->  du  sang.  Voyez  Sang. 

Glaukodot  de  Suède,  25. 

Globoline.  Combiuaii>oa  avec  le  platino- 
cyanure  de  potassium.  67« 

Glycêrinis.  Solubilité  du  sucre,  de  la 
gomme,  etc.,  70.  —  Recherche  du 
sucre  et  de  la  deztrine  dans  la  glycé- 
rine, 322. 

Glvcocolle.  Sa  formation  par  Tacide 
urique,  250.  —  Prepaiation  par  l'aoide 
monoehloraf'.éJtique,  254.  —  Action  de 
l'iodure  d'élhyle,  485. 

Gltcol.  Formation  par  le  chloroiodure 
d'éthylène.  256. 

—  propylique  obienu  par  la  monôchlor- 
hydrine  piopylique,  123. 

GLTCOUfîNosE  du  bois  de  sapin,  295. 
Gltoxau  Transformation  eu  acide  para- 

tartrique,  257. 
GoHMJB.  Solubilité  dans  la  glycérine,  70. 
-*  du  Pérou,  351. 

—  peciique  du  seigle,  298. 
Goudron  de  Californie^  77. 

—  végétal.  Emploi  en  teinture^  184. 
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Graotb   He  Perse.   Recherches  de    M. 

SCHUrZBNBSHGBR,  179k 

Granits.  Action  de  l'eau,  248. 
Grenatini,  800. 
Grillagb  des  pyrites,  64. 
GoAHioiHB.  Constitution  et  sjQthèse^  411. 


Hautbfournbaux  (sels  et  iode  contenus 
dans  la  poussière  des),  511. 

Héhatiiîb.  Action  de  diTerses  substances, 
311. 

HftHiffE  cristallisée.  Préparation,  311. 

HBifOGi.OBmB.  Préparation,  304.  •—  Com- 
binaison avec  Toxyde  de  carboDe,  305. 
—  Oi) hémoglobine,  805.  — Sa  modi- 
fication sous  l'influence  de  dÎTers 
a!<enls,  308. 

Rbssite,  383. 

HbxtlBnb  obtenu  par  chlorure  dliexy- 
lidène,  395. 

Hipporatb  de  fer,  287. 

HoniLLB.  Recherches  sur  la  combustion 
de  la  houille,  par  M.  Scheurbr-Kest- 
.hBR.  101.  —  Houille  de  Ronchamp, 

^  101.  —  Houille  de  Saarbrack,  106.  — 
Recbetches  sur  la  combustion  de  la 
houille,  439:  leur  analyse,  442. 

Huiles.  Appareil  pour  les  essais  d'huiles, 
334. 

—  d'éclairage  du  goudron  de  Californie, 

77. 
^  minérales.  Voyez  Pétrolb. 
Hydrates  ferriques,  116.- 

—  d'octylène,  isomère  de  Talcool  octy- 
lique,  219. 

-^  stanuique,  114. 

Htdrocarutine  ;  identité  avec  la  choies- 
térine,  294. 

Htdrogarbuhes.  Transformation  du  gaz 
des  marais  en  carbures  plus  condensés, 

'  337.  —  Sur  les  bydrurc  s  des  carbures 
d*hydrngène  (série  styrolé nique).  Hy- 
drocarbures formés  par  la  distil  ation 
des  baumes  et  des  résioei»,  348;  — 
par  l'action  de  la  chaleur  rouge  sur 
diverses  substances,  349.  —  Sur  un 
homologue  de  l'éthylène  obtenu  par  le 
cLlorure  d'hexylidène,  395.  —  Réduc- 
tion des  hydrocarbures  nrom>)tique8, 
419.  —  Sur  la  niétboHe  générale  d 'hy- 
drogénation par  l'acide  iodhydrique, 
435.  —  Sur  les  acides  Fulfocoi^ugués 
des  hydrocarbures  -GSfl",  463. 

HfDROGÊNB.  Méthode  générale  pour  le 
fixer  sur  1 S  composés  organiques,  435. 

Htdroxtlahinb.  Sa  formation  p«r  l'acide 
azotique  et  par  l'azotate  d'éthyle,  406. 
—  Ses  sels  (phosphate,  acétate,  tar- 
trate,  picrate).  Caractères  de  ses  so- 
lutions, 408.  —Réduction  de  l'azotate 
d'éthyle,  408. 


Htdroxtlahinb  éthylée  (éthoxylamine) 

et  ses  sels,  409. 
Htdroxtluréb,  408. 
Htdrore  d'acétosalicyle,  282. 

—  d'anthracène,  482. 

—  de  benzyle-salicyle,  281. 

—  de  camphre,  841. 

—'  de  diazotrisulfotolaol,  143« 

—  de  styrolène,  341. 


Ihdices  de  réfraction  de  quelques  com- 
binaisons haîugénées  liquider,  353. 

Indigo  blbit.  Sur  sa  réduction  (Babter), 
136.  -^  Indol,  radical  de  l'indigo,  136. 

Indium.  Recherches  de  M.  Meter,  18, 360. 
—  Oxyde,  sulfare,  sulfate,  caractères, 
18  :  iodure,  chlorures  doubles,  sulfure, 
séparation,  S60. 

Indol,  oxyndo),  dioxyndol,  136. 

lODATB  D'tTHTLB,  454. 

Iode.  Sa  présence  dans  la  pou«isière  des 
hauts  fourneaux,  511. 

lODBTDRATB  d'hTDROGÈNB  PHOSPBORÉ  \  SOn 

emploi  comme  réducteur,  419. 

—  d'octtlène,  21 8. 

looDRE  D'fiTHTLB.  Actiou  sur  le  glycocoUe 
et  l'acide  diglycolamidique,  485. 

—  d'iadium,  360 

—  d'isoproptlb.  Action  sur  Téther  soda 
cétique,  402. 

—  de  potassium.  Action  de  l'acide  sulfu- 
rique, 451. 

Iridium.  Séparation  du  platine,  21  ;  sa 

préparation  à  l'état  de  pureté,  22. 
IsATiNE.  Dérivés  ammoniacaux,  135. 

ISÊTHIONATES.   VoXf,  AciDE  ISÊTHIOmqOB. 

IsoDULciTE.  Action  de  l'acide  azotique, 
264. 

IsOMÉRiB  du  chlorure  d'allyle  et  du  pro- 
pylène  chloré,  128.— Action  des  aci- 
des  sulfurique  et  cblorhydrique,  128- 
129. 

IsOMORPHiSMB.  Solubilité  des  sels  isomor- 
phes et  de  leurs  mélanges,  9.  —  Iso- 
morphisme  des  percbiorates  de  ihal- 
lium,  de  potassium  et  d*ammonium, 
113. 

IsoPROPAcftTONE  et  isopropacétoue-carbo- 
nate  d'éthyle,  403. 

IsoPROPTLiQOBs  (combinaisous).  Leur 
transformation  en  combinai ^on8  propy- 
liques  norm><les,  44.  —  Diisopropyle, 
129.  —  Amylisopropyle,  130. — Forma- 
tion d'alcool  isopropylique  par  la  di- 
chlorhydrine  propylique,  123.— Action 
de  l'iodure  d'isopropyle  sur  l'éther  so- 
dacétiquo,  402. 


I  Jambsonitb  argentifère,  889. 
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Lactique  (série).  Synthèses  d'acides  de 
la  série  lactigae.(FiuiiKLÀND  et  Ouppa.) 
Action  du  zinc  sur  un  mélange  d*io- 
dure  d'amyle  etd'oxalated'éthyle,398. 
—Acide  amyihydroxalique,  400;  acide 
diamylozaiique,  401. — Action  du  zinc 
sur  on  mélange  d'oxalate  d*amyle  et 
d'iodure  d'éthyle,  401;  sur  un  mé- 
lange d'iodure  et  d*ozaIate  d*amyle, 
40S. 

Laine.  Blanchiment,  323. 

Lait.  Analyse,  306. 

Lanthane.  Séparation  du  didyme  et  du 
cérium,  29.  —  Poids  atomique,  356. 

LAciTffiNB.  Sa  présence  dans  les  œufs  et 
son  dédoublement,  306. 

Lêguminb  (Recherches  de  M.  Ritthaq- 
8Bn}.  Préparation,  298,  BOl;  propriétés, 
299.  —  Matière  pectique  des  amandes 
et  du  lupin.  —  Conglutine,  299,302. 
Acide  légamique,  299, 302.  —  Matière 
albuminoïde-des  pois,  etc.^  800.  — 
Présence  do  Tacide  phosphorique  dans 
la  légumine,  301.  —  Produits  de  dé- 
composition de  la  légumine,  302.  — 
Acides  glutamique  et  glutique,  302, 
303. 

Leucates,  34. 

Ledcine.  Action  de  l'acide  iodbydrique, 
454. 

Lignose  do  sapin,  296. 

Lin.  Blanchiment,  322. 


Magnésie.  Emploi  comme  substance  ré- 
fractaire,  318. 

Magnésich.  Préparation,  64. 

Malate  de  potassium,  265. 

Malt.  Matière  azotée  plus  active  que  la 
diastase  contenue  dans  le  malt,  54. 

Manganèse.  Dosage  par  l'acide  tartrique, 
28. 

Mastic  pour  fixer  le  laiton  sur  le  verre, 
163. 

Méconinb.  Action  des  acides  chlorhy- 
drique  et  iodhydrique  :  acide  méthyl- 
norméconique,  53. 

Mégisserie.  Rôle  du  sel  marin,  321. 

Mélonite,  384. 

Mén.aphtoxylamibe,  480. 

Mercaptide  de  plomb.  Action  du  chlo- 
rure de  beozoyle,  471.  —  Action  des 
chlorures  de  cinnamyle  et  de  succinyle, 
473. 

Nercuramhqnidm  (tétra-),  19. 

Mercorb-naphttle.  Préparation,  réac- 
tions; iodure,  476. 

MÉsroATES,  40. 

MAsittlénates,  416. 

NOUV.  SÉR.,  T.  X.  1868,—  SOC, 


MÉ8TTTLÈNE.DériYés  sulfurés  (Holtmbter) 
37.  Chlorure  mésitylène  •  sulfureux, 
37;  acide  et  amide  mésitylène-sulfo- 
reux.  38;  sulfhydrate  de  mésitylène, 
38;  bisulfure,  39;  formation  du  mési- 
tylène par  Toxyde  de  mésityle,  39.  — 
Sur  ses  produits  d'oxjdation  (Fittig  et 
Fortenbach)^  40.  Acide  mésidique,  40; 
acide  trimésique,  41.  —  Préparation 
du  mésitylène  et  dérivés  n'oxyda- 
tion,  416. — Acide  sulfomésitylénique, 
465. 

Métaux.  Action  du  courant  électrique 
sur  quelques  métaux,  353. 

Météorite  du  Mexique,  393. 

Méthintrisulfonatbs,  461. 

Méthtlsalictlate  de  sodium.  Action  du 
chlorure  de  benzyle,  281. 

Minéraux.  Réaction  alcaline  de  quelques 
minéraux,  249.  —  Nouvelle  méthode 
d'attaque,  377.  —  Notices  mioéralo- 
Kiques  de  M.  Genth,  383.  —  Notices 
de  M.  Beverly  Borton,  3S8. 

MOLTBDATE  D* ARGENT^  453. 
—  OE  THALLIUH,  236. 

MoLTBDËNB.  Son  équivalent,  451. 

MONOCHLORACÉTATE    d'ÉTHTLE.  Actîon    du 

carbonate  de  soude.  124.  — Action  de 
l'aniline,  133;  —  au  ferrocyanure  de 
potassium,  413. 
MoNocHLORHYDRiNE.  Sa  transformation  en 
gtycol  propjlique  et  en  acide  lactique, 
123. 

MONTANITE,  386. 

MÛRIER.  Analyse  des  feuilles,  224. 


Naphtaline.  Formation  pyrogénée,  3.  — 
Matière  colorante  rouge,  173.  —  Sur 
les  acides  mooosulfo-napnthaliques  iso- 
mériques,  474.  —  Sur  le  mercure- 
naphtvle  et  quelques  autres  dérivés  de 
la  napntaline,  476.  —  Solubilité  de  la 
naphtaline  dans  l'acide  acétique,  478. 
—  Composés  de  sulfonaphtaline,  478. 
Acide  naphtaline-suif urétix  et  ses  sels, 
479.  —  Amide  bromonaphtaiine-sulfu* 
reux,  480.  —  Acide  ménaphtoxylique 
ou  napbtaline-carboxyliqoe,  480. 

Naphtaune  honoiodée,  477. 

Naphte  du  goudron  de  Californie,  77. 

Naphtol.  Dinitronaphtol  et  combinai- 
sons, 51 . 

Naphtoquimone.  Sur  sa  constitution,  421. 

Naphtyl  -  FORM AMIDE.  Préparation.  Ac- 
tion de  l'acide  chlorhydrique,  nitrile 
m<^naphtoxylique,  480. 

Narcotine.  Constitution  et  produits  de 
décomposition,  52.  —  Transformation 
en  bases  nouvelles,  53. 

Nickel.  Sur  un  nouveau  minerai  et  snr 


CHIM. 
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son  extr&ctiooy  tl.  —  ÈqtriTaleiit^  $56. 

—  Sa  recherche  dans  les  minerais 

d'Andreasherg,  37G. 
Mknuns.  Voy,  Azotates. 
I>liTROciitOROBEifziins  et  nitrodichloroben- 

zioe^  266. 

IflTKOCLUGOSE^  415. 

fCiTROPRUssiATKS,  lîO.  —  Action  de  Thy- 
drogène^  120.  —  Leur  électrolyse,  121. 

NrrROSVLFOTOLDOLAMIDE,  144. 
NiTROETLÈHE  et  NITBOXTLIDINE^  146. 

NoiED'AHiLnfE.  Procédé  de  M.  Paraf^171. 
—  Moyen  de  corriger  un  des  inconvé- 
nient! de  son  impression  an  rouleau, 
172. 

NoRN  AECOTiNE  et  diméthyle-nomarcoUne^ 
54. 


senee  de  térébenthine,  12.  -^  Oxygène 
actif  fixé  parles  matières  organiques, 
12.  —  L'oxygène  au  point  de  fue  in- 
dustriel^ 335. 
Ozone.  Sa  présence  dans  Tair,  10^  229. 
—  Quantité  d*ozone  formée  dans  Té- 
leetrolyse  de  i'eau^  228.  —  Présence 
dans  le  saog,  368. 


(EuFS.  Combinaison  phospborée  des  œufs: 
protBgon  et  lécitnine,  306.  —  Consti- 
tution chimique  du  jaune  d'oeuf,  310. 

Opale.  Présence  de  l'acide  phosphori- 
que,  16. 

Or.  Affînage,  819.  —  Ses  gisements  en 
Californie,  301. 

OxALATES.  Electrolyse,  3. 

OxALCRATE  d'ammonuque  daus  Turine, 
62. 

OxAMJDB.  Sa  formation  par  le  cyanogène. 
—  Sa  constitution,  457.  Action  de  IV 
cide  formique,  459;  des  anhydrides 
acétique  et  benzolque^  459  ;  combinai- 
sons avec  l'oxyde  de  cuivre,  459.  Ac- 
tion de  l'hydrogène,  460. 

OxmDOL,  136. 

OXTCAMPHRE,  289. 

OxYCHLOHURE  d'antimoike  Cristallisé,  453. 

—  de  carbone.  Préparation,  33  ;  son  ac- 
tion sur  l'urée,  33.  —  'Sur  quelques 
réactions  qui  donnent  lieu  à  sa  forma- 
tion, 188. 

—  de  vanadium,  367. 

OaiLTDATiONS  LENTES  ;  phénomènes  lumi- 
neux qui  les  accompagnent,  9. 

OxTOB  DB  CAREOVE.  Sou  réie  eu  mé- 
tallurgie, 336.  -*-  Combinaison  avec 
Thémoglobine,  805. 

—  de  chrome,  170. 

—  d'éthylène.  Action  dn  bJsilfite  de 
soude, 259' 

—  ferreux.  Dosage  dans  les  Silicates, 
245. 

-mm  ferrique  et  ses  hydrates  (Mdck),  116. 

—  d'indium,  18. 


PaNABASE  ARGENTIFÈRE,  389. 

Paraffine.  Recherches  de  MM.  Bollet  et 
TccHSCHHiD.  Bains  de  paraffine,  825. 
—  Fabrication,  331. 

Paraphéntlsvlfatb  de  POTASSIUM.  Action 
du  chlorure  de  benzoyle,  272. 

Partzitb,  25. 

Peinture  à  l'huile  sur  zinc,  820. 

Pepsine.  Préparation,  313. 

PbRCHLORATE  DE  THALLIUM,  113. 

Pbriodates.  Recherches  de  M.  Rahmbls- 
BER6,  232,357.  Leur  composition,  232. 
Periodates  d'argent,  de  sodium,  de  po- 
tassium, d'ammonium,  de  barium,  232, 
233;  —  de  strontium, de ca'cium,  de 
magnésium,  de  zinc,  357, — de  plomb, 
de  cuivre,  858.  Action  de  la  chaleur, 
358. 

Permanganate  de  potassium;  prépara* 
tion,  113.  —  Action  sur  les  matières 
azolée:*,  262  :  alcaloïdes,  262;  créa* 
tioe,  théine,  acide  picrique,  urée,  26S. 

Peroxyde  d'argent.  Formation  par  l'o- 
zone, 235. 

—  d'hydrogène  ;  son  absence  dans  l'air, 
229.  —  Méthode  pour  en  rechercher 
de  petites  quantités,  242,  382. 

Persulfure  d  btdrogène.  Sa  composition 
et   sa  combinaison  avec   la  strych- 


nine, 493. 


Pétrole.  Industrie  des  huiles  minérales, 
379.  —Purification  de  l'éther  de  pé- 
trole, 332. 

Petzitb,  883. 

Phlobapbéne  du  chêne,  290. 

Pblobétine  dans  la  rhubarbe,  293. 

Pborone.  Cumène  qui  en  dérive,  466* 

Phosphates  solubles  dans  le  coton  et 
dans  les  graines,  174. 

—  de  zinc  et  d'ammoniaque,  17^  —  de 
zinc  et  de  sodium,  238;  — basique  de 
zinc  et  d'ammonium,  239. 

Phosphite  d'éthtus.  Action  de  Cl  ek  de 
Br,  396. 

Phosphomoltbdates.  Recherches  de  M» 


—  de  mésityle.  Transformation  en  mési-  1     Debrat,  365. 
tylèae  et  en  hydrocariïure  -G^^^  H^S  39.   Phosphore.  Sa  phosphorescence,  9.  — 


<*-  de  vanadium,  366. 

—  de  zinc.  Séparation  de  l'acide  phos- 

phorique,  239. 
OxYGÈNB.  Son  transport  sur  l'eau  parl'es- 


Action  sur  les  solutions  métalliques, 
14.  —  Ses  combinaisons  avec  le  fer, 
15. 
Phosphorébs  (combinaisons)  contenues 
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dans  les  œafs^  806.  —  Sur  quelques 
combinaisons  phosphorées    obtenues '' 
par  le  trichlorure  de  phosphore  (Wi- 

GBELHADS),  396. 

Phosphubes  do  fer,  15. 

—  de  thallium^  235. 

Photographie.  Vernis  pour  clichés,  314. 
Collodion  pour  vues  d'intérieur,  3U. 
-—  Papiers  pour  épreuves  amplifiées, 
3j5,  —Collodion^  316.  —  Collodion  de 
bonne  conservation,  317. 

Pierres  PRÉCIEUSES.  Imitation,  70. 

Pigment  des  organes  respiratoires,  906. 

Plantes  aquatiques»  Leur  respiration, 
iS4,  156. 

Platinage  du  cuivre  et  du  laiton.  166. 

Platine.  Sa  séparation  de  l'iridium; 
composition  des  monnaies  de  platine 
russes,  21.  —  Nouveau  composé  vo- 
latil formé  sons  l'influence  de  l'oxy- 
chlorure  de  carbone  naissant  et  de  la 
mousse  de  platine,  189. 

Platinoctanurs  de  potassium.  Ses  com- 
binaisons avec  les  matières  albumi- 
no'ides  (SghWARTzembach),  57;  (Duko- 
MOw][,  58. 

Poids  atomioue  du  lanthane,  856  ;  ^ 
du  vanadium,  864. 

Potasse.  Emploi  des  sels  de  potasse  en 
agriculture,  91. 

Prehnite,  26. 

pRûPioNrrRiLE;  sa  transformation  en  al- 
cool propylique,  127. 

Proptle-benzinb;  sa  formation  et  sa  non- 
identité  avec  le  cumol^  43.  —  Acide 
sulfocoigugué,  463. 

pROPTL&NE  [cHLORi.  Soo  isomério  aTec  le 
chlorure  d'alljle,  action  de  Hs  SO^  et 
de  HCl,  128. 

PaoPTLE  TOLUOL  ;  son  analogie  avec  le 
cymol,  43. 

Protagon.  Présence  dans  les  œufs,  806. 
—  Parait  être  un  glucoside,  307. 

Protêiqdes  (Mat.).  Vcy.  AlbdminoIdes. 

PsEunoTOLUioiNE.  Isomèredela  toluidine, 
l'accompagnant  dans  les  anilines  du 
commerce,  192.  —  Séparation  et  ca- 
ractères, 177.  —  Réactions  colorées, 
200  ;  son  influence  sur  la  formation 
des  matières  colorantes,  204. 
Purpurine;  sa  séparation  de  Talizarine, 

832. 
PiUffEL  Grillage,  64. 


Bésine's.   Produits  de  leur  distilluion 

(styrolène),  348. 
Résine  de  gayac,  294. 
Rêsorcinb.  Sa  formation  par  l'action  de 

la  potasse  sur  l'acide  chlorophényle- 

sulfureux,  222. 
Respiration  des  plantes  aquatiques,  154, 

156. 
Rewdanseite.  Minerai  de  nickel,  24. 
Rhamnégime.  Composition,  180  ;  dédou- 
blement, 182. 
Rhamn£tinb  et  RHAHitiNB.  Composltion^ 

181. 
Rhubarbe.    Recherches  de  M.  Rdbly  ; 

tannin,  acide  rhéique,  phlorétine,  chry  • 

sophane,  293. 
RouGB  quercique,  290.  — >  Rouge  de  tOr- 

mentiUe^  291. 


Quinine.  Sur  un  isomère  de  la  quinine, 

la  conchinine,  498. 
QuiNon*  Préparation  du  dichloroquinon 

par  la  benzine  etl'aohydtide  chloreox, 

49.  —  Naphtoquiaon,  421.   '—  Tolu- 

quinoUj  424. 


Sagcbarate  d'éthyle.  Action  du  chlorure 

d'acétyle,  263. 
Salicylure  de  sodium.  Action  de  Tan- 

hydride  acétique:  ôoumarioe,279, 282. 

—  Action  de  l'anhydride  butyrique, 
279;  de  l'anhydride  valérlque,  280.  — 
Action  du  chlorure  de  beozyle,  280. 

Salines.  Utilisation  des  eaux-mères,  63. 
Sang.  Faits  poureerrir  à  l'histoire  du  sang 
humain  et  de  celui  des  vertébrés,  304. 

—  Sur  lesgaE  du  sang  au  point  de  vue 

Sbysique  et  physiologique,  et  modi» 
cations  de  1  hémoglobine  par  divers 

agenU,  808.  -»  Ozone  dans  le  sang, 

308. 
Saphir.  Imitation,  70^. 
Sarkosine.  Combinaieon  avec  le  chlerure 

de  zinc,  812. 
Savons.  Dosage  de  la  matière  grasse  non 

saponifiée,  176. 
Seigle.  Principes  ^constituants.  Reeher* 

ches  de  M.  RiTTHâOBiN,  297. 
Sels.  Action  des  dissolutions  salines  sur 

le  sucre  de  «anne,  506.  —  Sur  les  «els 

contenus  dans  k  pMisière  ém  haute 

fourneaux,  511. 
Sel  marin.  Voyez  Chlorurb  de  sodium. 
Sericographis  mohitli.  Matière  colorante, 

76. 
Silex.  Présence  de  l'acide  phosphorique^ 

16. 
SiucâTBS.  Dosage  d»  Toxyde  fermox,  145. 
^  de  thallium,  28^. 
Sodium.  Sa  phosphoreseeAoe,  9. 
SoŒ.  Ses  propriétés  hyposoopiquee,  175. 
SoLUBiLFTft  des  sels  isomorphes  et  de 

leur  mélange^  9. 
I  Soude.  Fabrication,  160^  886. 
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STRTCHTfiifB.  CombioaisoD  ayec  le  per- 
ftulfure  d'hydrogène,  493. 

StTROLiiVB.  Son  hydràg:énatioQ,  341;  sa 
synthèse,  342;  ses  dérivés,  343;  sa 
formation  par  rétbylbenzine^  344; 
formation  par  Toie  numide,  346.  — 
Sur  divers  cas  de  formation  du  sty- 
rolène,  348;  par  la  distillation  des 
baumes,  348;  par  l'action  de  1%  chaleur 
rouge  sur  diverses  substances,  349. 

Suc  gastrique;  son  action  sur  les  fer- 
mentations, 313. 

Sucre.  Solubilité  dans  la  glycérine,  70  ; 
sa  recherche  dans  ce  liquide^  322.  — 
Décoloration  des  sucres  par  l'acide  sul- 
fureux^ 327.  —  Action  de  Teau  et  des 
solutions  salines  sur  le  sucre  de  canne, 
506. 

SuLFâLAiHYDB  méthyliguc,  252. 

SuLFARSÉNiATB  de  thallium,  359. 

Sulfates.  Sur  les  sulfates  acides  et  sur- 
acides, 240. 

—  ferreux;  sa  conservation,  333. 

—  d'indium,  18. 

—  de  plomb.  Action  de  l'ammoniaque, 
.  238. 

SuLFHTDRATE  de  mésitylène,  38. 
Sulfite  de  chlorure  de  carbone.  Action 

du  zinc'éthyle  :  acide  amylène-disul- 

finique,  397. 
SuLFOCARBANiLiDE.  Sa  désulfuratiou  :  tri- 

carbhexanilide,  485. 
Sulfochlorure  de  phosphore,  231. 
SoLFOCTAHATES  de  cobalt.  d'urane,  etc., 

et  leur  solubilité  dans  réther,  80. 
SuLFOPHÊNAMioE.  AcUon  dc  la  potasse, 
'    149. 
SuLFVRE  de  benzoyie  (bi-0>  472. 

—  de  carbone;  sa déslnrection,  317. 

—  d'indium,  18,  360. 
'«^  de  mésitylène,  39. 

—  d'oxybenzyle  (bi-).   Action  de  PCI», 
'    143. 

—  d'oiychlorophényle,  133. 


•—  d'oiyiylvle  Jbi-^,  148. 
—  de  piomo  cristalli 
287. 


Usé  par  voie  humide, 


Sumac  Sur  son  tannin,  76. 
Sthtonine.  Combinaison  avec  le  plati no- 
cyanure  de  potassium,  57. 


Tannw.  Sur  le  tannin  du  sumac,  76.  — 
.  Fermentation  gallique,  152.  —  Tannin 

dePécorce  de  chêne,  290;  —  detor- 

mentille,  291;  —  de  rhubarbe,  293. 
Teinture.   Emploi  du  violet  Hofmann, 

333.  ---  Emploi  du  goudron  végétal, 

334. 
Telluri.  Minéraux  tellurifères,  383.  — 

Tellure  natif,  3è4. 


TÉTRACHLORAMIUNE,  1(68. 

Tétradymite,  386. 

Tetramercurammonium  et  ses  composés, 
19. 

Thallium.  Isomorphisme  du  perchlorate 
de  thallium  avec  celui  de  potassium, 
113.  —  Sur  quelques-unes  de  ses  com- 
binaisons :  tungstatf^,  molybdate,  si> 
licate,  phosphure,  235.  —  Recherches 
de  M.  Gunning;  Extraction  et  sépara- 
tion, 359.  —  Sulfarsénite,  359. 

Thiobenzoates  (de  potassium,  d'ar- 
gent, etc.),  471. 

—  d'amyle,  472  ;  — d'éthyle,  471. 
ToLOÈNE.   Suc  quelques   dérivés  (Beil- 

STEIN  et  Kuhlberg).  Toluènes  trichlorés 
isomères,  46.  —  Alcool  paradichloro- 
benzylique  46  ;  alcool  paradinitroben- 
zylique,  47;  transformation  du  to- 
luène dans  l'économie,  61  ;  acide  to- 
luolsulfureux  et  dérivés,  142;  bisul- 
fure d*oxybenzyle,  143;  hydrure  de 
diazotrisulfotoluol,  143;  chlorure  de 
nitrosulfotoluol,  144;  acide  nitroto- 
luolsulfureux,  144.  --  Sur  les  toluènes 
tétra-  et  pentachlorés  isomériques, 
418. 

—  monoiodé.  Préparation;  transforma- 
tion en  acide  paraiodobenzoïque,  /i69. 

ToLUiDiNB.  Sur  la  présence  d'un  isomère 
de  la  toluidine,  la  pseudotoluidine, 
dans  les  anilines  commerciales,  192, 
197.  (Recherches  de  M.  Rosensthiel.) 
— Caractères  de  la  toluidine,  200. 

TOLUQUINON,  424.  -^ 

ToRMENnLLB.  Principes  constituants, 
291  ;  acide  quinovique,  rouge  de  tor- 
mentilie,  tannin  de  tormentiUe,  291. 

Trumidoxylâne,  147. 

Trigarbhexanilide.  Formation  et  combi- 
naisons, 485. 

Trimêsatb8,  42. 

Trimèthvlamine  dans  le  vin,  32. 

TuNGSTATB  de  thallium,  235. 

Ttrosine.  Action  de  IH,  et  constitution 
de  la  tyrosine,  454. 


V 


Urée.  Action  de  l'oxychlorure  de  car- 
bone, 33.  —  Sa  forjination  par  le  car- 
bonate d'ammoniaque,  250.  —  Action 
du  chlorure  d'acétyle  chloré,  c4ilor- 
acétylurée,  253.  —  Action  du  perman- 
ganate, 268.  —  Sa  constitution  (Geu- 
THER  et  ScHEiTz),  457.  —  Actiou  de 
l'acide  formique,  458  :  de  l'anhydride 
acétique,  460;  de  1  anhydride  bea- 
zoïque,  460.  Combinaisons  avec  les 
oxydes  métalliques.  Action  de  l'hy- 
drogène, 460. 

Urike,    Présence  de  l'oxalurate  d'am- 
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moniaqne  et  d'un  acide  gras  cristalli- 
sable^  62.  —-Présence  de  Tacide  phé- 
nique^  312.  •—  Sur  la  relatiou  entre  la 
composition  de  l'urine  et  l'activité  cé- 
rébrale^ 445.  Matières  colorantes  de 
l'urine  (Thudichdm),  502. 
Uromêlakine.  Ses  combinaisons,  son  ori- 
gine et  son  rôle,  502. 


Valérianâtes  naturels  el  artificiels,  406. 

VALÉRTLE-COOMARINe,  280. 

Vanadium.  Recherches  de  M.  Rosgœ,  362  : 
le  vanadium  de  Berzelius  est  un 
oxyde,  363.  Préparation  des  composés 
deyanadium,364.  Poids  atomique,  365. 
Otyde  de  vanadium,  366;  oxychlo- 
rures,  367.  Âzotures,  369. 

Vapeurs  ;  leur  absorption  par  le  char- 
bon, 280. 

Verre.  Dorure  du  verre,  68,  164. 

Vert  de  chrome,  dit  vert  impérial,  170. 

Vin.  Présence  de  la  triméthylamine,  32. 

Violet  minéral,  dit  de  Nuremberg,  67.— 
Emploi  du  violet  Hofmann  en  teinture, 
333. 

ViTBLLiNE.  Combinaison  avec  le  platino- 
cyanure  de  potassium^  57. 


WiLSONiTB,  387. 
WlTNEYITE.   383. 

WooDWARBiTE  de  ComouaiUes,  246. 


Xanthine.  Solubilité  dans  l'acide  chlor- 
hydrique,  256 

Xauthorhamnine.  Composition,  179. 

XÉNOL.  Voyez  Xtlènol. 

Xtlèke.  Sa  transformation  dans  l'orga- 
nisme, 61.  —  Dérivés  chlorés,  144.  — 
Nitroxylène,  di-  et  trinitroiylène»  146« 
—  Acide  Ditroxylène-sulfurique,  146; 
nitroxylidine;  xylène-diamine,  146; 
triamidoxylène,  147.  Acide  xvlol-sulfU- 
reux,  147  ;  sulfure  d'oxyxylyle,  148. 

Xtlenol.  Préparation  par  le  xylolsulfate 
de  potasse,  286;  xylénol  tribromé; 
acide  xy  lé  tique,  287. 


ZiNc-tTHTLE.  Action  sur  les  éthers  azo- 
teux et  azotiaues,  261;  —  sur  le  sulfite 
de  chlorure  de  carbone,  397. 


PIN  DB  LA  TABLE  ANALTTIQUE  DBS  MATIÈRES. 


Paris.  •—  Imprimé  ches  Pillkt  fils  atae,  rue  des  Grands- Angnstins,  5. 


ERRATA 

Page  218,  ligne  1  :  Au  lieu  de  :  iodhydrate  de  eojfnyîénej  -^  Lisez  : 
iXidhydraie  d*octyléne. 

Page  253^  lignes  4  et  5  :  Au  lieu  de  : 

Azsl^^Hi^Az      Lisez  :      A2S{^H<«AzO 
(     H3  (     H3 

Pagd  280,  ligne  21  :  Au  lieu  de  : 

CeH*^      Lisez  :      ^«H*  VÔ^. 

Na)  Na) 

Page  393)  ligne  i9  :  Au  lieu  de:  acide  gilu^ontgue,  —  Lisez  :  acide  glu- 
tique. 
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